Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogXt  "watermark"  you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  and  hclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  rcach  ncw  audicnccs.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


IJber  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Realen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfugbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 
Das  Buch  hat  das  Uiheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nu  tzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  Partnerschaft  lieber  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.     Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.     Nie htsdesto trotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  veihindem.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  Tür  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  fürdieseZwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google-MarkenelementenDas  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppcn  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter|http:  //books  .  google  .coiril  durchsuchen. 


THE  LIBRARY 

OF 

THE  UNIVERSITY 

OF  CAUFORNIA 

EMIL  FISCHER  COLLECTION 
PRESENTBD  BY  HIS  SON 


^oL  Hermann  Rschör 

Basel 


i 


i 


} 


i 


I 


Jahres-Bericht 

aber 

die   Fortschritte 

der 

C      h      e      m      i      e; 

nach  Bersellas'  Tode 

fortgesetzt  Ton 


Eingereicht  an  die  schw8{IMi%-AJ|ltiQnQ|||y  der  Wissenschaften 

den  31.  März   1849. 


Neunundzwanzigster  Jahrgang. 


Tühingevk  ^ 

^  Laupp'sche    Buchhandlung. 

1850. 


J4 


BIOCHEAA. 
UMARY 


Inhalt. 


unorganische  Chemie. 

Seite 

Allgemeine  GhemischeB  Licht  1 

ehemitehe    Polymere  Isomorph le  3 

Verhältnisse,  Bestimmung  des  spedfischen  Gewichts  4 

Specifisches  Gewicht  Ton  Gasen  5 

Metalloide,   Ozon  7 

Absolutes  Gewicht  der  atmosphärischen  Luft  8 

ZusammenselBong  der  aimospnfirischen  Luft  9 

Luft  in  grossen  Städten  9 

Gehalt  an  Ammoniak  in  der  atmosphärischen  Luft  10 

Flüssiges  Stickoxjdul  10 

Schwefel  1 1 

Specifisches  Gewicht  der  Schwefelsäure    •  12 
Verhalten  der  Schwefelsäurt    zu  Schwefelwasserstoff      13 

Tri -Tetra-  und  Pentathions«>ure  13 

Reactionen  derselben  19 

Schweflige  Sämre  mit  Wasser  22 

Neue  Modification  des  Phosphors  24 

Hat  der  Phosphor  einen  Geruch?  29 

Andere  Eigenschaften  des  Phosphors  29 

Kohlenstoff  30 

Oxalsäure  30 

Reaction  auf  Cjanwafi^MTstoffsäur«  31 

Schwefelkohlenstoff  31 

Allotropie  des  Chlors  32 

Königswasser  33 

Chlorontersalpetersäure  34 

Stickstoffbioxycblorid  34 

Ghlorsalpetrige  Siure  35 

Zweifach  salpetrigsaures  Stickstoffsuperchlorür  36 

Specifische  Wärme  des  Broms  37 

Kieselchlorosulfid  37 

Schwefelkiese!  38 


IV 


Atomgewicht  des  Kiesels 
Metalle,    Legierungen 

Atomgewicht  des  Bariums 
Kalkerde 

Galciumozjsulfuret 

•••     •••     •       •  • 

Specifisches  Gewicht  yon  Al,  Be,  Mg,  Ni  und  Zn 
Thonerde 

Specifisches  Gewicht  des  Selens 
Selenchlorur       •    ,:  ? 

Arseniksuperchlorür.  mit  Ammoniak 
Prismatische  arsenige  Säuren 
a  lind  ^  Antimonsänre 
Ghromoxydhjdrat 
Ghromsäare 
Schwefelchrom 
MolybdSn 
1>  Molyhdänsäure 

Specifisches  Gewicht  der  Tantalsäure 
Ilmenium 

Specifisches  Gewicht  der  Niobsäure 
Specifisches  Gewicht  der  Pelopsäure 
Grosse  Titan masse 
Raewsky's  Platinbase 

Einwirkung  des  Broms  auf  Chlorammoninm-Platinamid 
Einwirkung  des  Chlors  auf  dieselbe  Verbindung 
Rednction  des  Ghlorsilbers 
Silberhydrur 

Isomerische  Modificationen  des  Zinnoxyds 
Zinkoxyd 
Nickel 
Gusseisen 

Stahlbildnngs  -  Process 
Lösung  des  Gusseisens  in  Schwefelsäure 
Specifisches  Gewicht  des  Eisenoxyds 
Fällung  von  Schwefeleisen 
Atomgewicht  des  Ger's 
Geroxydul 

Basisches  schwofelsaures  Geroxydu! 
Ger,  gefunden  auch  ausserhalb  Skandinayien 
Salze.      Hydrate 

Krystallisirte  Verbindungen  auf  trocknem  Wege  dar- 
gestellt 
Verhalten  der  Gyanüre   und  Doppelcyanüre  in  der 

Hitze 
Zusammensetzung  der  Gyanüre 
Fabrikation  Yon  Kaliumeisencyanär 
Doppelsalze  yon  Quecksilbercyanid 
Platincyanür  -  Verbindung 
Pithionigsaure  Salze 


Seite 
39 
39 
42 
43 
43 


43 
45 
45 
46 
47 
48 
49 
52 
52 
53 
53 
56 
59 
60 
61 
62 
63 
63 
71 
73 
74 
75 
75 
82 
82 
82 
83 
83 
84 
84 
84 
87 
87 
87 
87 

88 

90 
92 
94 
94 
96 
96 


Seite 
Salpetrigsaure  Salze  98 
Säuren  des  Phosphors  101 
Allgemeine  Gharactere  derselben  102 
Salze  der  t*  Phosphnrsäure  107 
T' Phosphorsäure.  Sesqui  -  Phosphorsäüren  HO 
^  Phosphorsäure  112 
Constitution  der  Phosphorsäuren  113 
j9  Phosphorsaure  (Pyrophosphorsaure)  Salze  118 
Saure  « phosphorsaure  Kalkerde  128 
Kohlensaure  Salze  129 
Löslichkeit  der  kohlensauren  Salze  in  Kohlensäure- 
haltigem Wässer  132 
Arsenigsaure  Salze  133 
Ghromsaure  Salze  136 
Moljhdänsaure  Salze  139 
Schwefelsaures  Kali  «  144 
Gyansaures  Kali  145 
Sodabereitung  •  145 
Vierfach  -  borsaures  Natron  147 
Zweifach  -  oxalsaures  Natron  147 
Natrium -Sulfaurat  148 
Doppelsalze  Ton  Ghlorammonium  150 
Natürliches  kohlensaures  Ammoniumoxyd  151 
a  Phosphorsaure  Baryterde  151 
Löslichkeit  der  phosphorsauren  Kalkerde  in  Koch-» 
salz  -  haltigem  Wasser^  152 
Salpetersaure  Talkerde  153 
Schmelzfarben  auf  Porcellan  153 
Manganozydsalze  154 
a  Phosphorsaures  Manganoxydul  155 
Kaliumeisencyanid  156 
Basisches  schwefelsaures  Eisenoxyd  157 
Jodblei -Kleister,  Reagens  für  Licht  157 
Basisches  Gyanblei  157 
Salpetersaures  und  salpetrigsaurea  Bleioxyd  158 
Phosphor  saures  Bleioxyd  158 
Kohlensaures  Bleioxyd  161 
Salpetersaures  Wismuthoxyd  l6l 
Gyankupfer  164 
Verbindungen  der  Salpetersäure  mit  Quecksilberoxyr- 

dul  und  mit  Quecksilberoxyd  165 

Amidbasisches  Quecksilberchlorid  mit  Säuren  167 

Salpetrigsaures  Silberoxyd  169 
Quecksilber  -  Platincyanür  mit  salpetersaurera  Queck-     - 

silberoxydul  170 

Ghromoxydsalze  170 

a  Phosphorsaures  und  arseniksaures  Uranoxyd  172 

Chemiseke    Trennung  der  Talkerde  Yon  Kali  und  Natron  177 

Analyse,    Bestimmung  der  Thonerde  178 

Scheidung  des  Nickels  ton  Kobalt  178 


Vi 

Seite 

Silberprobe  180 

Bestimmung  des  Molybdäns  180 

Quantitative  fiestimmung  der  Arseniksäure  181 

Scheidung  des  Arseniks  Ton  Antimon  181 

Bestimmung  yon  Arsenik,  Antimon  und  Zinn  182 

Quantitative  Bestimmung  des  Schwefels  183 

Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch  Talkerde  183 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  Eisenoxyd  184 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  Thonerde  185 

Bestimmung  der  Kohlensäure  185 

Brom  in  Salzsoolen  183 

Bestimmung  des  Stickstoffs  187 
Anwendung  des  Salmiaks  in  der  chemischen  Analyse  189 
Anwendung  des  Schwefelwasserstoffs  zur  chemischen 

Analyse  192 

Organische  Stoffe  in  Mineralwasser  192 

Pflanienchemie. 

Mlgemeine     Reifen  der  Fruchte  193 

Verhältnisse,   Einfluss  der  arsenigen  Sänre  auf  Pflanzen  193 
Einfluss  der  Zeit  auf  die  Bildung  von  Verbindungen    194 

Pflanzen'     Mellilhsäure                                                                  '  194 

säuren,      Euchronsäure.    Bimellithonilrylsäore  201 

Pararaid.    Mellithonitrylsäare  202 

Paramidsäure.    Mellithomellithonitrylsäure  202 

Aepfelsaure  Kalkerde  205 

Gitronen  -  Schwefelsäure  205 

Weinsaure  Kalkerde  207 

Eisenweinstein  207 

Weinsaurer  Antimonoxyd  -  Strontian  207 

Weinsäure  in  höherer  Temperatur  208 

Metaweinsänre  209 

Iso  Weinsäure  210 

Isotartridsäure  213 

Tarlraminsäure  213 

Essigsaures  Eisenoxyd  214 

Milchsaures  Wismuthoxyd  214 

Lactaminsäure  215 

Igasursäure  2^^ 

Bultersaures  Kupfetoxyd  216 

Kakodyl  der  Buttersäure  217 

Phtalaminsäure  218 

Angelicasäure.    Sumbulolsäure  219 

Sumbulamsäure.     Gholsäure  219 

Geschmolzene  Gamphersäure  219 

Valeriänsaures  Zinkoxyd  220 
Benzoenitryl ,    Einwirkung    von   Schwefel wasaerstoff 

darauf  .221 

Valeriänsaures  Wismuthoxyd  222 


Vll 

Seite 
Valeramid  223 
Gallussaures  Eisen  223 
Galläpfelgerbsäare  224 
ßrenzgallussäure  227 
Gallbnminsäare  228 
Gaffeegerbsäure  228 
Gerbsäure  im  P«raffua|r  «^  Thee  230 
Benzoesäure  mit  Chlor  230 
Porrisäure  (Eusanthnisiure)  230 
Säuren  in  den  PimisaTten  231 
NitromarsSure  (Azomaraäure)  232 
Constitution  der  Säuren  (CH)"  0^  Gepaarte  Oxal- 
säuren 233 
Bildung  voll  Melaoetonsanre,  Essigsäure  und  Capron- 

säure  auf  Kosten  yod  Cjinören  der  Aellierarten        236 
Pikrinsalpetersäure ,  CbrjsolepinsMwe  umd  Nilrophe- 

nissäure  sind  identisch  238 

Bereitung  der  Pikrinaalpetersfiure  240 

Anilsalpetersäure  240 

Chlorptkrin  241 
Zersetzungsprcdncie  der  ChrjrsiB8äare(Cbrysamin8äure)   243 

Aloeresinsäure  248 

Hydrochrysid  249 

Pßanzenbasen,  Morphin  -  Bhodanammonium  250 

Salfarnjorphid  251 

Codein  -  Bhodanammonium  252 

Sulfonarkotid  252 

Papaverin  253 

Strychnin,  Beagens  darauf  254 

Pfaosphorsaures  Strychnin  254 

Slrycbnin-BhodanainmOiiium  254 

Strychnin  -  Chlorammonium  mit  Cyanquecksilber  256 

Strychnin -Cyanammonium  mit  Cyanetsen  256 

Strychnin  mit  Chlor  und  Brom  258 

Phosphorsaures  Brucin  259 

Brucin  -  Bhodanammonium  259 

Brucin  -  Cyanammonium  mit  CyaneiseB  260 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Brucin  260 

Kakothelin  261 

^       Brucin  mit  Brom  263 

Dithionigsaures  Chinin  264 

Phosphorsaures  Chinin  265 

Chinin -Bhodanammonium  266 

Chinin -Cyanammonium  mit  Eisencyanär  266 

Cinchonin  -  Chlorammonium  266 

Cinchonin  -  Bhodanammonium  267 

Cinchonin -Cyanammonium  mit  Cyaneisen  267 

Cinchonin  mit  Chlor' und  Brom  268 

Chinidin  273 

Pseudochinin  274 


VIII 

Seite 

Nitroharmalia  275 

Anilin  -  PlatinTerbindangen  280 

Jinilide.    Ghlorcjanilid  281 

Anilin -Ammeiin  282 

Theoretische  Ansichten  über  chemische  Formeln  283 

Oxanilaminsäare  287 

Oialursäure.    Oxurenaminsäure  290 

Oxurenanilinamid  292 

Bisuccioanilinimid,  Succinanilin  292 

Succinaoilinamid ,  Succinanilid  294 
Suberanilinamid ,    Suberanilid ,    Suberanilaminsäure, 

Suheranilsäure  295 

Phlalanilimid ,  Phtalanil  298 

Phtalanilinaminsäure,  Phtalanilsäure  299 
Bicamphanilimid,  Camphoranil.    Camphanilaminsfiure, 

Gamphoranilsäore  299 

Garbanilaminsäure,  Anthranilsäare  301 

Schwefelkohlenanilamid  302 

Theoretische  Betrachtungen  über  Paarlinge  303 
Zersetzung  der  Hippursäure,  des  Letrcins  und  Glycins    307 

Verhalten  des  Anilins  gegen  Jod  308 

Jodanilin -Ammoniak,  Jodanilin  308 

Verhalten  des  Anilins  gegen  Gyan  312 

Gyananilin -Ammoniak,  Gjanilin  313 
Einwirkung  des  Ghlorcyans,  Bromeyans  und  Jodcyans 

auf  Anilin  317 

Melanilin  -  Ammoniak ,  Melanilin  317 

Verhalten  des  Ghlors  zu  Melanilin  322 

Dichlormelanilin  322 

Dijodomelanilin  325 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Melanilin  326 

Dinitromelanilin  327 

Dicyanmelanilin  329 

Gjantoluidin  330 

Gumidin  330 

Nitrocumin  334 

Gyancumidin  336 

FlaTin  336 

Petinin  337 

Picolin  341 

Garbothialdin  341 

indifferente  Amidulin  342 

Körper,    Reifen  der  Früchte  343 

Pektose  343 

Pektin  344 

Parapektin  346 

Metapektin  347 

Pektase  348 

Pektosinsäure  348 

Pektinsäure  34» 


IX 

HetapektiDsäare  353 

PjropektinsSore  (BreDspektiinaure}  354 

Collodium  355 

Fette,        Bleichen  der  Fette  357 

Ricinstearinsäure  358 

DögliDg- Ihren  359 

Döglingsäure  360 

Fette  Säuren  des  CocosnussÖls  362 

Caprinsäure  363 

Pichurimtalgsiare  363 

Bienenwachs  365 

Gerotinsäare                      -c  366 

Ghlorcerotinsäare  .   367 

Chinesisches  Wachs  369 

.  Gerötin  370 

Schwefelsaares  Cerotylozyd  370 

Ghlorcerotin-Aldehyd  (Ghlorcerotal)  37  t 

Gerotinsäare  372 

Geroten  373 

Ghlorceroten  373 

Chinesischer  Talg  374 

Stillistearinsäure  374 

Flüehtige     Verhalten  der  flüchtigen  Oele  gegen  Jod  376 

Oele.        Terpenlhinölhydrat  378 

Römisches  Kamillenöl  380 

Rautenöl  383 

Pelargonsfiore  385 

Raatensäare  386 

Oel  aus  der  Matricari»  Partheniam  387 

Verhalten  des  Gampbers  gegen  gewisse  Gase  388 

Furfurol  390 

Thiofurfol  391 

Sinapis  nigra  und  alba  392 

Harze,        Dammarharz  394 

Drachenblat  mit  Salpeterslure  ^7 

Gaajacharz  398 

S  c  h  a  n  c  k  über  Krapp  398 

Alizarin  402 

Alizarinsäare  404 

Pjroalizarinsäore  406 

Rabiacin  407 

Robiacinsflure  408 

Rabian  410 

Alphaharz  des  Rrappr  ^^^ 

Betaharz  des  Krnpps  ^^^ 

Pektinsäare  des  KrappsF  ^^^ 

Xanthin  412 

Higgin  über  Krapp  ^J3 

Debas  aber  Krapp  417 

Lizarinsäare  419 


rv    ,  Seile 

Oxjlizarinsäure  420 

Farbstoffe  in  der  Morinda  citrifolia  422 

Morindin  422 
Morindon                                                                           *    423 

Farbstoffe  des  Sandelbolzes  424 

Santalsäure  425 

Saotaloxyd  426 

Saotalid  427 

Santaloid  428 

Santaloidid  428 

Santalidid  429 

Roccella  tinctoria  aas  Södamerika  429 

Alpha-Orsellsäure  430 

Alpha-OrsellinsSure  .  431 

Roccella  tiactoria  vom  Gap  der  guten  Hoffnung  433 

Beta-Orsellsäure  433 

Beta-Orsellinsanre  434 

Roccellin  435 

Roccella  Montagnei  436 

Erjthrinsäure  436 

Erjthrelinsaure                                                    *  438 

Picroerjlhrin  438 
ErylhroglBoin  \:.-.  .'439 
Eyernia  Prunastri                                                         .<-'<>  440 

Eyerosäure                                                          t  441 

Eyernin  säure  442 

Usninsäure                                                            *  445 

Orcin  446 

Orceid  447 

Betä-Orcin  448 
Strecker*s  Kritik  der  yorstebenden  ÜotersUlsbangen  450 
Schunck's  Kritik  yon  Stenbouse's  Untersucbungen     453 

Erjlbrylin  456 
Bildung  des  Orcins                                                       /,w/.v457 

JSi^enthümUehe^m  Allgemeinen  457 

^#o;fe  tu  JFyZan-Asparagin  458 

zeit.          Berberin                                         .■      ,  464 

Agrostemmtn  465 

Yerhalten  des  Amjgdalins  zu  SSnrea  465 

Oeoantbin  467 

^^hylrFerbin-^euiraües  scbwefelsaures  Aetbyloxyd  468 

düngen,       Doppelsalze  yon  scbwefelsaurem  Aetbjloxj^d  470 

Cjanursäure-Aetber,  Gyansäure-Aelber  471 

Trichloroxamid,  Gbloracetomid:  473 

Empleciansäure,  Acide  chlorosücdnique  474 

GyaDätbjl  474 

Zersetzung  des  Gjanätbjls  durcb  Kalium  475 

Methyl  475 

Gblorätbyl  475 

Kyanätbin  476 


B-       .  t  Seile 

Kjanälhin-Ammoniak  476 

Aethjl-unterschwefelsäare,  Aetkyl^BfDiiotiBäare  478 

Sulfälhjl-Schwefelsäure  480 

ZusaiQnieD^etziiog  der  GUorätherarten  481 

Reagens  auf  Alkohol  481 

Methyl-FerbiH^S^iTsauTes  Melhyloxyd  482 

düngen.       Cjapursauree  (Cjansaures)  Melhjloxvd  482 

Gyaninelhyl  484 

Melhjl-Dith ionsäure,  Melhjl-Unterschwefelsaure  484 

Sulfmethyl-Schwefelsäure  485 

Salpetotrsaures  Amyloxjd  485 

Amylbisulfuret  486 

Amylriiodsinür  487 

Amjicyanür  487 

jildeKyd,     Metamorphosen-Producte  davon  488 

Acetyl-Mercaptan  491 

Unterschied  zwischen  Aldehyden  und  Acetonen  493 

Aufbewahrung  yon  Holz  494 

Produtte  der  Bernstein  494 

trocknen  De-  Destillation  des  Bienenwachses  495 

stillation,     Chinon  496 

Oenanthol,  0  enanthal  496 

Nitracrol  497 

Oenanthyl  Wasserstoff  497 

Neuer  Kohlenwasserstoff  499 

Pyroxanthin  499 

Destillation  des  Harzes                                      '  501 

Wirkung  von  Auf  Bittermandelöl                                      '     '  502 

PAof^Aor*ii^er.Chk)rbenzol  503 

thlorid  auf  or^SuMhmzoX  *    ^         504 

gunisehe  Stoffe.Au{  Benzoesäure  504 

Auf  Benzoesalpelersäure  505 

Auf  Zimmetol  506 

Auf  Zimmetsäure  506 

Gblorcinnarayl,  Cinnamyl-biacichlorid  507 

Ginanilinamid  508 

Gyancinuamyl    ,  508 

Auf  römisches  Kummelöl  508 

Ghlorcuminol  509 

Auf  Guminsäure  509 

Ghlorcumyl  509 

Gumaoilamid                   j     -  ^IQ 

Auf  Benzihäure  510 

Ghlorbenzil  510 

Auf  Anissäure  511 

Ghloranisyl  511 

Anisamtd  511 

Anisanilinamid  512 

Einwirkung  des  Chlorkalks  auf  Organische  Körper  513 

Pflanzenanalysen  513 


XII 

Seite 

514 

Asche  der  Rosskaslaoie  ... 

.  Awhe  des  Maolbeerbaums  

Thierchemie. 

Chemische  Statik  des  Menschen  ..ß 
Sfluss  des  KochsalzeB  auf  d  e  E^SJ"?«^  .  t,;,,^  ^5  ? 
Reacüons-Verhällnisse  der  ihienschen  Flüssigkeiten         o^^ 

SchwefelgehaU  der  Thierstoffe  ^jg 
^:;:^!jr^^^^s,ir.üons  versuche  .o.Regni.ult^^^ 

und  Reiset                                  .       j   .  543 

Respiralions- Versuche  von  M  a  r  c  h  a  n  d  ^^^ 

BItt*  545 

MeUlle  im  Blut  546 

Eiweiss  der  Fische  547 

Leber,     Zucker  darin  543 

Gatte.    Ochsengalle  .55O 

Cholsäure  551 

Paracholsäure                    rk^te««ra  555 

Zersetzungsproducte  der  Lbolsaure  ^^^ 

Cholalsäure.  560 

Choloidinsäure  562 

Dyslysin                          .,  563 

Choleinsäure  567 

Galle  verschiedener  Thiere  ^^q 

Ta«"n                                                  '  ^    .      572 

Cholesterin.    Cholestenhn             ^.  •   ^^^^  -                   575 

Harn.        Harnstoff  aus  knallsaurem  Ammomumoxyd  ^^^ 

Harnstoff  im  Humor  vitreus             ^  575 

Quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffs  ^^g 

Sl^Ä  SS™S~'5-b  s.«....».,.."  g 

Lantanurßäure  583 

Hidantoinsäure  '                    584 

Kohlensäure  im  Harn                        „     .  534 

Umbildung  organischer  Ko^r^^^  586 

Färbung  des  Harns  durch  Rhabarber  ^^^ 

Fleisch.      Milchsäure  darin   _  59O 

Kreatin  und  Kreatinin  59I 

Muskelgewebe  der  Fische  593 

Castoreum  593 

Seide-Flüssigkeit       ,  595 

Cochenille  von  Algerien          .  ,^„,.    r  595 
Leucin  und  Aposepidm  smd  identisch. 


Unorganische    Chemie. 


Die  iivichtigen   Untersuchungen^   welche  mit   den  Chemisches 
chemisehen  Wirkungen  des  Lichls  im  Zusammenhang  ' 

stehen,  sind  in  so  weit  von  Draper ^)  bearbeitet  wor- 
den, dass  er  das  Licht  studirte,  welches  durch  che- 
mische Wirkung  hervorgebracht  wird.  Da  er  sich 
dabei  vornahm  zu  erforschen,  ob  zwischen  den  che- 
mischen Umständen,  unter  welchen  eine  Verbrennung 
vor  sich  geht,  und  dem  dadurch  entwickelten  Lichte 
gewisse  wechselseitige  Beziehungen  stattfönden,  so 
unterwarf  er  die  Flammen  von  mehreren  sowohl  be- 
ständigen als  auch  unbeständigen  Gasen  der  Analyse 
mittelst  eines  Prisma'Sy  wobei  er  fand,  dass  sie  alle 
die  im  Spectrum  vorhandenen  Farben  >  enthalten.  Dar- 
auf prüfte  er  das  prismatische  lieht  von  einem  ein- 
fachen festen  Körper  (Anthracit),  wenn  dieser  bei  un- 
gleichen Temperaturen  verbrennt,  und  zeigte  dabei, 
dass,  je  nachdem  die  Temperatur  erhöht  wird,  die 
brechbarsten  Strahlen  hervortreten.  Aus  diesem  Um- 
stände zieht  er  nun  den  Schluss,  dass  zwischen  der 
Brechbarkeit  des  Lichts,  welches  ein  Körper  bei  sei- 
ner Verbrennung  hervorbringt,  und  der  Intensität  der 
chemischen  Wirksamkeit,  die  dabei  entwickelt  wird^ 
ein  Verhältniss  stattfindet,  so  wie  auch  das3  sich  die 


1)  Phil.  Mag«  XXXII,  100. 

Svanbergs  Jahres  -  Bertckt.      II. 


Brechbarkeit  in  demselben  Maasse  vermehrt  ^    als  die 
chemische  Wirksamkeit  zunimmt. 

Darauf  prüfte  Drap  er  die  Zusammensetzung  der 
Flamme  selbst,  wobei  er  zu  dem  Schluss  geführt 
wird,  dass  die  Flammen  aus  einer  Menge  von  gefärb- 
ten Hüllen  zusammengesetzt  seyen,  welche  sich  ein- 
ander einschliessen,  und  von  denen  die  violette  Hülle 
die  äusserste  sey  und  folglich  auch  den  grössten 
Durchmesser  habe.  Indem  er  sich  nun  hierauf  stützt, 
sucht  er  die  Natur  der  gefärbten  Flammen  zu  erklä- 
ren, weshalb  Kohlenoxyd  mit  blauer  und  Cyan  mit 
rother  Flamme  verbrennt,  so  wie  auch  weshalb  Ver- 
schiedenheiten stattfinden ,  je  nachdem  die  Verbren- 
nung in  Sauerstoffgas  oder  in  atmosphärischer  Luft 
geschieht.  Er  betrachtet  alle  Flammen  als  eine  glü- 
hende Hülle,  in  welcher  die  Verbrennung  mit  unglei- 
cher Schnelligkeit  in  verschiedenen  Tiefen  so  vor  sich 
geht,  dass  sie  in  der  äussersten  Schidit  wegen  der 
vollkommenen  Berührung  mit  der  atmosphürisclien 
Luft  am  schnellsten  geschieht.  Auf  einem  horizonta- 
len Durchschnitt  ist  der  innere  mit  unverbrannten 
Dünsten  erfüllte  Theil  der  Flammen  schwarz,  und  die- 
ser Theil  ist  mit  einem  Ring  umgeben,  woselbst  die 
Verbrennung  beginnt  und  wo  man  ein  rothes  Licht 
sieht,  begleitet  von  Ringen,  bei  denen  das  orangefar- 
bige, gelbe,  grüne,  blaue,  indigofarbene  und  violette 
Licht  von  der  Schnelligkeit  abhängig  ist,  mit  welcher 
die  Verbrennung  geschieht. 

Insbesondere  hat  Draper  untersucht,  was  statt- 
findet, wenn  die  gewöhnliche  Flamme  dadurch  gestört 
wird,  dass  man  in  ihr  Inneres  Luft  einfährt ^  und  er 
fand  dabei,  dass  dadurch  die  rothen  und  orangefarbe- 
nen Schichten  verschwinden  und  zu  violetten  werden. 

Zuletzt  stellt  Drap  er  sich  die' Frage,  ob  die  von 


ihm  beobachteten  Thatsachen  zu  beweisen  im  Stande 
seyen,  dass  alle  chemischen  Verbindungen  von  einer 
raschen  vibrirenden  Bewegung  in  den  sich  vereini- 
genden Körpertheilen  begleitet  seyen,  und  dass  diese 
Vibration  in  dem  Maasse ,  als  die  chemische  Wirk- 
samkeit intensiver  ist,  rascher  stattfinde?  Inzwischen 
glaubt  er,  dass  die  Heftigkeit,  mit  welcher  die  che- 
mische Verwandschaft  ausgeübt  wird,  und  die  Brech- 
barkeit des  dabei  entwickelten  Lichts  eine  einfache 
Folge  der  Undulations- Theorie  sey,  und  dass  eine 
vermehrte  Brechbarkeit  dasselbe  bedeute,  wie  eine 
Vergrösserung  in  der  Schnelligkeit  der  Vibrationen. 

Endlich  hat  Praper  auch  die  Frauenhofer- 
schen  Linien  einer  genaueren  Prüfung  unterzogen, 
und  er  glaubt  in  Folge  derselben,  dass  ihre  Ursache, 
welche  sie  auch  seyn  möge,  in  ihrer  Wirkung  doch 
eine  periodische  seyn  könne,  dass  aber  dieser  Gegen- 
stand noch  zu  unvollständig  untersucht  worden  sey. 
Drap  er  behauptet  zwar  nicht,  dass  das  Freimachen 
eines  von  der  Flamme  unverbrannten  Körpers  stets 
die  Bildung  von  dunklen  Linien  veranlasse,  aber  über- 
all, wo  er  diese  beobachtete,  hatte  sich  ein  unver- 
brannter Körper  entwickelt. 

Scheerer  ^)  hat  auf  eine  schöne  Weise  den  Ein-Pot^mcre  Iso- 
wurf beantwortet,  welcher  ihm  von  Blum,  Haidin-  '"**''P"'®' 
ger,  Naumann  und  Rammeisberg  wider  seine 
Theorie  über  die  polymere  Isomorphie  gemacht  wor- 
den war.  Da  Scheerer  nun  erklärt,  dass  mit  seiner 
Theorie  nichts  Anderes  zu  verstehen  sey,  als  die  Ue- 
bereinstimmung  verschiedener  Krystallisations-Producte 
in  ihrer  Form  unter  einem  generelleren  [Gesichtspunkte 
aufzufassen,  wodurch  man  nicht  zä  befürchten  brauche, 


1}  Poggeqd.  LXXUI,  155. 


metaleptische  Ansichtevf  in  die  Wissenschaft  einzu- 
führen ^  so  scheint  die  Grundlage  für  diese  wissen- 
schaftliche Frage  auf  reinem  Boden  zu  ruhen.  Im 
Uebrigen  ist  die  Abhandlung  nicht  von  der  Art^  dass 
sie  einen  kürzeren  Auszug  gestattet. 
Besiimmung        Der  schon   vor   mehren  Jahren  vonBeudant') 

sehen  GewichJs.'^^^P*^^^'*'^^'*    ^®*'"   kohlensauren    Kalk    beobachtete 

Umstand,  dass  die  specifischen  Gewichte  der  Minera- 
lien höher  ausfallen^  je  nachdem  sie  für  die  dazu  er- 
forderlichen Wägungen  in  einem  ungleich  fein  zer- 
theilten  Zustande  angewandt  werden,  ist  kürzlich  auch 
von  G.  Rose^)  für  Gold,  Silber,  Platin  und  schwefel- 
sauren Baryt  geltend  erkannt  worden.  Die  zu  seinen 
Versuchen  angewandten  Metalle  waren  zum  Theil  auf 
verschiedene  Weise  bereitet  worden,  theils  waren  sie 
unter  verschiedenen  Flüssen  zusammen  geschmolzen. 
Von  schwefelsaurem  Baryt  hat  er  sowohl  den  künst- 
lichen als  auch  den  natürlichen  untersucht.  Die  Re- 
sultate sind  : 

Speciisches  Gewicht 
Gold  für  sich  geschmolzen  19,3230  —  19,3371 

Tj    unter  einer  Schicht  von  koh- 
lensaurem Natron  geschmol- 
zen 19,3206  —  19,3334 
fi    unter  einer  Schicht  von  Bo- 
rax geschmolzen                    19,3260  —  19,3420 
n     unter    einer     Schicht    von 

Chlornatrium  geschmolzen.     19,2969  — 

T)     auf  einer  Münze  zusammen- 

gepresst  19,3103  —  19,3347 

„    gefallt  mit  Eisenvitriol  19,5501  —  20,7128 

„     durch  Oxalsäure  ausgefällt.  19,4941  — 

1)  Berzelius'  Jahrcsb.  1830  S.  61. 

2)  Poggend.  Ana.  LXXIII,  1  und  LXXV,  403. 


Specifisches  Gewicht 

Silber,    geschmolzen  10,5257  — 

r,    auf  einer  Münze  zusammen 

gepresst  10,5665  — 

„    gefäUt  mit  Eisenvitriol  10,5485  —  10,6139 

Platin  14,8911  —  26,1565 

Schwefelsaurer  Baryt,  natarlicher    4,4773  —    4,4872 
„  „    .    pulverisirt    4,4794  t-^    4,4804 

„  „      künstlicher    4,5253  —    4,5271. 

Rose  zieht  aus  seinen  Versuchen  den  Sohluss, 
dass  das  specifische  Gewicht  um  so  höher  ausfallt, 
als  die  Körper  feiner  zertheilt  sind,  und  dass  die  Ur- 
sache davon  in  der  Fälligkeit  derselben,  Wasser  zu 
condensiren,  zu  suchen  sey.  Geschehen  nämlich  die 
Wägungen  in  Wasser,  so  wiegt  man  nicht  bloss  den 
Körper,  sondern  auch  ausserdem  eine  geringe  Schicht 
von  Wasser  im  comprimirten  Zustande. 

In  Bezug  auf  diese  Versuche  erinnert  0  s  a  n  n  ^) 
an  einige  von  ihm  angeführte  frühere  Bestimmungen, 
wobei  er  gefunden  hatte,  dass  das  specifische  Gewicht 
des  Platins  um  so  höher  ausfällt,  je  geringer  die. zur 
Bestimmung  angewandte  Quantität  istj  während  das 
Umgekehrte  stattfand ,  als  er  das  specif.  Geiwicht  voq 
Glas  bestimmte.  Diesen  Umstand  erklärt  er  dadurch, 
dass  Wasser  am  Glase  adhaerirt  und  ein  wenig  com- 
primirt  wird,  während  es  dagegen  von  Platin  abge- 
stossen  wird. 

Harchand^)    hat    das   specifische   Gewicht  von  SpeciGsches 
einigen  Gasen  nach  einer  Methode  bestimmt,   welche  ^®^icht  von 
zwar  schon  früher  von  Bineau  und  von  Gay-Lus- 
sac  dazu  angewandt  worden  war,  die  aber  von  ihm 


1)  Poggend.  Ann.  LXXIH,  605. 

2)  Journ.  füt  praet  Chemie  XLIV,  3a 


wesentlich  verbessert  worden  ist.  Diese  Methode 
besteht  darin^  dass  man  unter  einem  gewissen  Baro- 
meter-Druck und  einer  bestimmten  Temperatur  einen 
Glasballon  mit  einer  gewissen  Gasart  füllt,  darauf  diese 
von  einem  Körper  absorbiren  lässt,  indem  die  zur 
Untersuchung  vorhandene  Gasart  aus  dem  Glasbal^ 
Ion  durch  eine  andere  Gasart ,  welche  weder  von 
dem  Absorptionsmittel  aufgenommen  wird  noch  da- 
durch eine  Einwirkung  erleidet,  austreibt.  Durch 
Wägung  des  Absorptionsmittds  vor'  und  nach  der 
Absorption  erhäh  man  das  Gewicht  von  Gas,  welches 
untersucht  werden  soll,  und  wenn  man  dann  die  Ge- 
wichte von  z.  B.  zwei  verschiedenen  Gasen,  die  ur- 
sprünglich einerlei  Volum  einnehmen,  unter  sich  ver- 
gleicht, so  erfährt  man  das  Verhältniss  ihrer  wech- 
selseitigen Gewichte.  Ist  nun  das  specifische  Gewicht 
der  einen  Gasart  relativ  zu  dem  der  atmosphärischen 
Luft  vorher  bestimmt  worden,  so  kann  man  danach 
das  der  anderen  berechnen,  ohne  das  Volum  von  ir- 
gend einer  der  Gasart  zu  kennen,  welche  ursprüng- 
lich angewandt  wurde. 

Wo  man  bei  dieser  Methode  nicht  die  atmosphä- 
rische Luft  als  Einheit  ftir  die  Vergleichung  anwen- 
den kann,  hat  Marchand  anstatt  derselben  Sauer- 
stoffgas angewandt.  Als  Absorptionsmittel  für  das 
Sauerstoffgas  bediente  er  sich  des  Kupfers  (so  Wie 
auch  des  Phosphors,  den  er  jedoch  weniger  zweck- 
mässig fand),  indem  er  das  Sauerstoffgas  dureh  Koh- 
lensäuregas verdrängen  Hess.  Bei  der  Prüfung  des 
speclfischen  Gewichts  von  Kohlensäuregas  Hess  er  die- 
ses von  Kali  absorbiren  und  durch  atmosphärische 
Luft  verdrängen.  Kohlenoxydgas  wurde  zuerst  über 
Kupferoxyd  geleitet  und  dann,  dadurch  in  Kohlensäure- 
gas    verwandelt,    wie  dieses  behandelt.     Schweflige 


Sttore  wurde  von  Kali  absorbiren  getassen  und  durch 
Wasserstoffgas  verdrängt. 

Legt  man  nun  Regnault's  Bestimmung  des  spe- 
cifischen  Gewichts  von  Sauerstoffgas  der  Berechnung 
zu  Grunde^  so  ist  nach  Marchand's  Untersuchungen 
das  specifische  Gewicht  von 

Kohlensäuregas       ^^  11 '3«  19 

KoUenoxydgas        ^    0,87563 

Schwefliger  Säure  =    2,04116^ 

während  dasselbe  nach  den  Angaben  anderer  Chemi* 

ker  aus  der  folgenden  Uehersieht  ersehen  wird: 

Kohlensäuregas  nach  Regnault         ^^  1,3830 

Kohlenoxydgas  nach  Wrede  =  0,875t33 

Schwefligsaures  Gas  nach  Berzelius  =  2,0323. 

Schönbein  ^)  gibt  an,  ilass  Ozon  nicht  gebildet      Ozon. 

wird,  wenn  man  unter  gewöhnlidbem  Barometerdruok 

und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feuchtes  Sauerstoff-* 

gas  mit  Phosphor  behandelt,   dass  aber  die  Bildung 

desselben  stattfindet,  wenn  man  dabei  die  Temperatur 

auf  -\-  24fi  oder  noch  besser  auf  -|-~  ^^^  erhöht.    Da 

die  Bildung  von  Ozon  in  atmosphärischer  Luft  ohne 

Verdünnung  derselben  stattfindet,  so  will  Schönbein 

diesen  Umstattd  daraus  erklären ,   dass  der  Phosphor, 

dessen  Oxydation   mit  der  Bildung,  von  Ozon  im  Zu* 

sammenhang   steht,   wenn   man  nach  dieser  Methode 

das  Ozon  hervorzubringen  versucht,  in  verschiedenen 

Gasen  mit  ungleicher  Schnelligkeit  verdunstet,   selbst 

wenn  die  Gase  einerlei  Electricität  besitzen,  und  dass 

die  Verdunstung  in  Stickgas  rascher  als  in  Sauerstoffe 

gas  vor  sich  geht.     Das  Ozon   wird  auch  in  Sauer- 

sloffgas  gebildet,   wenn   man  dasselbe  verdünnt,  und 


1)  Poggend.  Ann.  LXXV,  367.  '  J 
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dieses  soU  davon  herrühren^  da$s  der  Phosphor  dann 
rascher  abdunstet. 

In  einem  Aufsatz  über  die  Eigenschaften  des  Ozons 
gibtOsann^)  an,  dass  wenn  man  Lösungen  von 
Baryt,  Kali;  Kalic  und  Talk,  so  wie  auch  von  Gyps, 
salpetersaurem  Kalk,  salpetersaurem  Baryt,  chromsau^ 
rem  Kali,  schwefelsaurem  Manganoxyd,  Eisenoxyd, 
Eisenoxydul,  Zinnoxydul,  Quecksilberoxydul  und  es- 
sigsaurem Mangatioxydul  in  Wasser  auf  elektrolyti- 
schem  Wege  zersetzt,  ein  Knallgas  erhalten  wird, 
welches  nicht  nach  Ozon  riecht.  Dagegen  entsteht 
der  Geruch  nach  Ozon,  wenn  man  die  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Kali  und  Zinkoxyd  auf  dieselbe  Weise 
zersetzt. 

In  einer  anderen  Abhandlung  gibt  Scbönfoein^] 
an,  dass  die  dunkelbraune  Farbe,  weiche*  entsteht, 
wenn  man  eiii  mit  der  Lösung  von  einem  Mangan- 
oxydulsalz  beschriebenes  Papier  der  Einwirkung  einer 
Ozon-haltigen  Luft  aussetzt,  keinen  langen  Bestand 
hat,  weil  sie  in  der  Luft  von  selbst  alimälig  wieder 
ausbleicht. 
Absolutes  Ge-  Das  Gewicht  von  1  Liter  atmosphärischer  Luft 
wicht  der  at-^gi  qo  ^nd  bei  760—  Barometerhöhe,  'welches  frü- 

mospharischen  '  ^ 

Luft.  her  von  Biet  und  Arago  =  1,299541  Grm.  gefan- 
den worden  war,  ist  jetzt  aufs  Neue  genauer  von 
Regnault')  geprüft  worden,  welcher  es  =  1,293187 
Grm.  fand.  Legt  man  nun  diese  Bestimmung,  so  wie 
auch  die  neueren  von  Regnault  gemachten  Bestim-*- 
mungen  der  specifischen  Gewichte  von  anderen  Gasen 
einer   sichereren  Berechnung  der  absoluten  Gewichte 


1)  Poggend.  Ann.  LXXV,  386. 

2)  Das.  S.  366. 

3)  Da».  LXXIV,  202. 
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für  die  letsteren  zu  Grunde,  so  zeigt  es  sich,  dass  1 
Liter  Stickgas  1,256167,  1  Liier  Sauerstoifgps  1,429802, 
1  Liter  Wasserstoffgas  0,089578  und  1  Liter  Koh*- 
lenswiregas  1,977414  Grm.  wiegt. 

Nachdem  Doyere^)   angegeben  hatte >   dass   dieZusammense- 
proQentische  Zusammensetzung    der   atmosphärischen  mo^phärischen 
Luft   sehr   veränderlich  sey,   und   dass  Unterschiede       Luft, 
darin  stattfinden  könnten,  welche  bis  zu  1  Procent  im 
Gehalt  an  Seuerstoffgas   hin«iufMeigen    können,    hat 
Regnault"^)   die  Unzulänglichkeit  der  Beweise:  gee 
zeigt,  welche  Doyere  dafür  anfährt,   und  darg^egt, 
dass  die  grösste  Verschiedenheit  in  der  proceniis»chen  .  /  ..    : 
Zusammensetzung  der  Luft,  rem  24  Dec^mber  1847 
an  bis  Ende. Januar  1848,  nach  seinen  gemeinschaft- 
lich mit  R  e  i  s  e  t  ausgeführten  Versuchen  nicht  grösser 
ist,  als  dass  sie  zwischen  20,900  und  20,988  Procent 
Sauerstoff  variirte.     Regnault  und  Reiset  haben 
ausserdem  eine  L4ift  untersucht,    welche  stets  a^  ei/i 
und  demselben  Orte  aufgesammelt  worden  war,  um 
dadurch  über   die  Zuverlässigkeit  der  von  ihnen  an^* 
gewandten  Methode  siciier  zu  werden.     Dabei  haben 
sie  dargethan,  dass  die  von  ihnen  ausgeführten  Ver- 
suche den  höchsten  Grad  vpn  Sicherheit  gewähren. 

Smith  ^)  hat  die  Natur  der  Luft  in  grossen  Städ-LufUn  grossen 
ten  und  an  solchen  Orten  untersucht,  wo  viele  Men-  Siadien. 
sehen  gleichzeitig  versammelt  sind,  und  er  hatgefuur 
den,  dass  wenn  man  diese  Luft  über  Wasser  auf- 
sammelt, in  dem  Wasser  nachher  sowohl  Schwefel- 
säure als  auch  Chlor  entdeckt  werden  kann,  so  wie 
auch  ein  dem  Albumin  verwandter  Körper.  Smith 
geht  dabei  auch  die  Einmengungen   durch ,   welche 

1)  Compt  rend.  XXV,  928.  XXVI,  193. 

2)  Das.  XXVI,  156  imd  233. 

3)  vuitiit:  4848k.  s,  m. 
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durch  Fäulniss,  Verbrennung  u.  s.  w.  von  Stoffen  in 
die  Luft  gelangen  können,  wobei  er  zuletzt  zu  der 
Erklärung  geführt  wird,  dass  die  Verunreinigung  der 
Luft  an  den  Orten,  wo  viele  Menschen  versammelt 
sind,  hauptsöchlich  von  einem  organischen  Körper, 
aber  nicht  von  Kohlensäure,  herrührt,  dass  alles  Was- 
ser in  grossen  Städten  einen  organischen  Körper  ent- 
hält, welcher  die  Bildung  von  Salpetersäure-Verbin- 
dungen, die  darin  vorkommen,  bedingt,  und  dass  man 
am  besten  ein  Wasser  anwenden  muss,  welches  frisch 
ist  und  sogleich  nachdem  man  es  filtrirt  hat. 
Gehalt  an  Am-      Kemp  ^)  hat  den  Gehalt  an  Ammoniak  in  der  at- 

™aimo8phäri-'^™^^P'*^^'^'*^"  ^^^  ^"^^  ^'®  Weise  ZU  bestimmen  ge- 
sehen Lufu  sucht,  dass  er  dieselbe  durch  eine  Lösung  von  Subli- 
mat streichen  liess.  Es  entstand  dadurch  ein  Nieder- 
schlag von  Hg€l  +  2Hg  +  HgSH« ,  welcher  nach 
dem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  gesammelt  und  dann  ge- 
wogen wurde,  um  dann  den  Gehalt  an  Ammoniak 
daraus  zu  berechnen.  Als  er  dazu  die  Luft  300  Fuss 
über  dem  irländischen  Meere  anwandte,  bekam  er 
zuweilen  einen  grösseren  und  zuweilen  einen  gerin- 
geren Niederschlag,  und  bei  einem  Versuche  am  1. 
Juli,  indem  er  24840  englische  CubiczoU  von  der 
Luft  durch  die  Lösung  von  Sublimat  hindurchstreichen 
liess,  bekam  er  in  dieser  einen  Niederschlag,  welcher 
1,8  Milligrammen  Ammoniak  entsprach. ' 
Flüssiges  Dumas ^)  hat  mittelst* des  Condensations-Apparats 

SUckoxyduI.  von  Natterer  flüssiges  Stickoxydul  dargestellt  und 
die  Eigenschaften  desselben  im  flüssigen  Zustande  ge- 
nauer studirt.  Das  Stickoxydulgas  dazu  bereitete  er 
aus  salpetersaiirem  Ammoniumoxyd,    und    es   wurde 


1)  Chemie.  Gazelt.  p.  99.—  Arehif  der  Pharm.  LiV,  319. 

2)  Journ.  de  Pharm.  XIV,  411,  Gompt.  rend.  XXVII,  463. 
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dann  vor  der  Condensation  yöUig  ausgeirooknet  Wird 
ein  Hahn  an  dem  Reservoir  geöffnet^  worin  das  oon- 
densirte  flüssige  Stickoxydul  aufbewahrt  wird,  so 
nimmt  ein  Theil  des  ausströmenden  Gases  feste  Form 
an^  während  der  Rest  flüssig  bleibt.  Der  feste  Theil 
sieht  wie.Sdinee  aus,  schmilzt  dann  bald  und  ver- 
flüchtigt sich.  Legt  man  ihn  £|uf  die  Haut,  so  bewirkt 
er  darauf  ein  starkes  Brennen. 

Der  flüssige,  im  Yplum  weit  reichlichere  Theil 
kann  in  einer  Masse  von  50  —  60  Qiranimenr -1  Stunde 
lang  in  freier  Luft  aufbewahrt  werden,  ohne  dass 
er  sich  verflüchtigt..  Er  ist  farblos,  dünnflüssig  und 
vollkommen  durchsichtig.  Auf  die  Haut  getropft  be- 
wirkt er  ein  heftiges  Brennen.  Taucht  man  Metalle 
hinein,  so  entsteht  ein  ähnliches  Zischen,  wie  wenn 
man  ein  glühendes  Eisen  in  Wasser  sticht.  Queck- 
silber wird  dadurch  bald  fest  und  es  bildet  dann  eine 
harte,  spröde,  weisse,  silberähnliche  Masse.  Kalium 
schwimmt  darauf  und  wird  dadurch  nicht  angegriffen. 
Kohle,  Schwefel,  Phosphor  und  Jod  verhalten  sich 
eben  so.  Angezündete  Kohle  verbrennt  mit  Heftigkeit. 
Schwefelsäure  und  concentrirte  Salpetersäure  erstarren 
sogleich.  Aether  und  Alkohol  können  damit  vermischt 
werden,  ohne  dass  sie  erstarren.  Wasser  verwandelt 
sich,  wenn  man  es  damit  in  Berührung  bringt,  sogleich 
in  Eis,  wobei  jedoch  das  Stickoxydul  so  rasch  abdun- 
stet, dass  eine  wirkliche  Explosion  dabei  stattzufinden 
scheint. 

Bekanntlich  hat  man  bisher  angenommen,  dass  der    Schwefel, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus   einer  Lösung   in 
Schwefelkohlenstoff  auskrystallisirte   Schwefel    immer 
die  Form  des  natürlichen  Schwefel^  zeige.    Pasteur  ^) 


1)  Gompt.  rend.  XXVI,  48. 
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gibt  dagegen  an^  dass  er  bei  der  freiwilligen  Verdun- 
stung einer  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlen- 
stoff den  Schwefel  in  seinen  beiden  Krystallisations- 
formen  erhalten  habe. 

Delville^]  glaubt^  dass  die  Ursache,  weshalb  der 
Schwefel  aus  seiner  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  in 
seiner  natürlichen  Form  krystallisirt,  mit  dem  Vorhan- 
denseyn  von  etwas  weichem  iSchwefel  in  der  Lösung 
im  Zusiammenharige  stehe,  und  dass  auch  davon  die 
rothe  Karte  herrtihre.  Ausserdem  führt  er  an,  dass 
100  Theile  Schwefelkohlenstoff  35  Theile  Schwefel 
bei  -f-  12^  auflösen.  Der  rhombische  Schwefel  löst 
sich  dabei  ohne  Rückstand  auf,  aber  der  monoklino- 
metrische  lässt  bis  zu  3  Procent  ungelöst  zurück  in 
Gestalt  eines  weissen,  leichten  Rückstandes.  Rasch 
erkalteter  Schwefel  lässt  dagegen  einen  Rückstand 
von  11  bis  35  Procent*  zurück. 

Schrötter^  gibt  an,  dass  der  amorphe  Schwe- 
fel in  Schwefelkohlenstoff  unauflöslich  ist,  und  er  be- 
reitet einen  an  der  amorphen  Modification  reichen 
Schwefel  dadurch,  dass  er  ihn  68  Stunden  lang  bei 
4-  360<^  geschmolzen  erhält  und  dartkt  rasch  abkühlt. 
SpeciGsches  Bineau')  hat  die  Verbindungen  der  Schwefel- 
Gewicht  der  ggurß  jnit  Wasser  untersucht  und  die  von  ihm  fffefun- 

bchwefelsaure.  ° 

denen  specifischen  Gewichte  für  das  mit  verschiede- 
nen Wasser-Quantitäten  verdünnte  einatomige  Schwe- 
felsäurehydrat tabellarisch  zusammengestellt.  Durch 
Concentration  einer  verdünnten  Schwefelsäure  konnte  er 
keine  Säure  mit  1  Atom  Wasser  erhallen,  sondern  das 
Product  enthielt  immer    1  Procent  Wasser  mehr,   als 


1)  Compl.  reod.  XXVI,  117. 

2)  Wien.  Acad.  Ber.  S.  200. 

3)  Ann.  de  Gb.  et  de  Phjs.  XXfV,  337. 
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der  chemischen  Formel  entspricht.  Er  fand  ferner, 
dass  das  Maximum  von  Contraction,  wenn  man  Schwe* 

felsfiurehydrat  =  HS  und  Wasser  vermischt,    nicht 

stattfindet,  wenn  das  Gemisch  der  Formel  HS  -f"  20 

oder  H'S  entspricht,  wie  man  bisher  vermulhet  hat, 
und  er  zweifelt  daran,  dass  diese  Contraction  mit  ei- 
ner bestimmten  chemischen  Verbindung  zusammen- 
trifft. Meiner  Ansicht  nach  müssen  jedoch  diese  Ver- 
suche noch  einmal  von  eiiiem  Anderen  wiederholt 
werden,  ehe  man  diesen  Schluss  als  sicher  begründet 
ansehen  kann. 

Stein  ^)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  con-Verhalien   der 
centrirle  Schwefelsäure  zersetzt  wird,  wenn  man  Schwe-^*^^^®[®'**"I"® 

zu  ochweiei— 

lelwasserstofTgas  hineinleitet.      Wird  sie  dagegen  mit  Wasserstoff. 
4  Theilen  Wasser  verdünnt,    so   wird  sie  nicht  eher 

4 

zersetzt,  als  bis  man  sie  bis  zur  Siedhitze  des  Was- 
sers erwärnat. 

Die  in  neuerer  Zeit  entdeckten  Polythionsäuren,  Tri-Teira- 
unter  welchem  Namen  ich  alle  die  Säuren  des  Schwe-^"**  Pentaihi- 
fels  zusammenfasse,  welche  mehr  als  1  Atom  Schwe- 
fel enthalten,  sind  von  Fordos  und  Gelis^)  sowie 
auch  Kessler')  genauer  studirt  worden.  Die  ersten 
Chemiker  haben  sich  hauptsächlich  mit  dem  Verhalten 
des  Chlorschwefels  gegen  wasserhaltige  schweflige 
Säure  beschäftigt,  und  sie  scheinen  dadurch  die  Ober- 
flächlichkeit der  nach  Plessy  im  vorigen  Jahresbe- 
richte, S.  24,  mitgetheilten  Angaben  über  die  Exi- 
stenz der  Säuren  =  S^O^undS^O^  vollkommen  dar- 
gelegt zu  haben,   welche  Säuren  daher  also  noch  in 


onsäure. 


1)  Archiv  der  Pharm.  LIV,  321. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Fhys.  XXII,  66, 

3)  Poggend.  Ann.  LXXIV,  249. 
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der  Wissenschaft  als  höchst  problematische  Verbin- 
dongen  angesehen  werden  müssen. 

Eine  Lösung  von  150  Grammen  Schwefelchlorid 
in  1500  Grammen  von  einem  mit  schwefligsanrem 
Gas  gesättigten  Wasser  wurde  mit  kohlensaurem  Blei- 
oxyd vollkommen  gesättigt  und  dabei  ausgefälltes 
schwefelsaures  Bleioxyd  und  Chlorblei  abfiltrirt.  Aus 
der  Lösung  wurde  das  überschüssige  Bleioxyd  durch 
Schwefelsäure  ausgefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt 
und  nachgewaschen,  die  Flüssigkeit  verdunstet  und 
mit  Alkohol  vermischt,  welcher  noch  Chlorblei  ab- 
schied, das  wiederum  abfiltrirt  wurde.  Das  Bleioxyd 
wurde  darauf  mit  Baryt  ausgefällt,  und  das  gebildete 
Barytsalz  mehreren  Prüfungen  unterworfen.  Je  nach- 
dem die  hier  angegebenen  Operationen  rascher  oder 
langsamer  ausgeführt  werden,  erhält  man  beim  Aus- 
fällen des  Barytsalzes  aus  seiner  Lösung  durch  Alko- 
hol geringe  Verschiedenheiten,  wenn  die  Fällung  fra- 
ctionirt  wird  und  man  die  der  Reihe  nach  ausgefäll- 
ten Portionen  sammelt  und  untersucht,  und  diese  Ver- 
schiedenheiten deuten  darauf  hin,  dass  der  Nieder- 
schlag theils  J^aS^O^  +  2H  und  theils  BaS^O^  ist. 
Forde s  und  Gelis  vermuthen,  dass  die  in  dem  zu- 
letzt angeführten  Salze  enthaltene  Säure  eine  isome- 
rische  Modification  von  Wacke n rode r*s  Pentathion- 
säure  sey;  inzwischen  geben  sie  keine  genügende 
Beweise  an,  welche  diese  Vermuthung  hinreichend 
unterstützen. 

Aus  ihren  Versuchen  ziehen  sie  den  Schluss,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelchlorid  auf  wasser- 
haltige schweflige  Säure  zuerst  Pentathionsäure  ge- 
bildet werde,  und  dass  Tetrathionsäure  und  Trithion- 
säure  aus  der  darauf,  folgenden  Verwandlung  der 
Pentathionsäure  hervorgingen. 


J 
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Die  Producte  der  Einwirkuag  von  Schwefelchkrür 
attf  wasserhaltige  schweflige  Siiure  scheinen  nach 
Fordos  und  Gelis  dieselben  zu  seyn,  wie  wenn 
man  Schwefelchlorid  auf  dieselbe  Weise  behandelt. 

Kessler  gibt  an,  dass  man  keine  Trithionsäure 
erhalten  könne,  wenn  man  ihre  Lösung  selbst  bei  der 
Temperatur  von  eiskaltem  Wasser  verdunstet;  weil 
sie  dabei  in  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure  ver- 
wandelt werde. 

Trithionsaures  Kali  wird  leicht  erhalten,  wean 
man  schwefligsaures  Gas  in  eine  Lösung  von  dithio- 
nigsaurem  Kali  oder  von  Schwefelkalium  leitet.  In 
dem  letzteren  Falle  bildet  sich  nämlich  ditbionigsaures 
und  darauf  trithionsaures  Kali. 

Trithionsaures  Natron  konnte>^  nicht  durch  Zer- 
setzung des  Kalisalzes  mit  saurem  weinsaurem  Natron 
dargestellt  werden,  weil  es  sich  beim  Verdunsten  sei- 
ner von  abgeschiedenem  Weinstein  abfiltrirten  Lösung 
zersetzt,  so  dass  dann  zuerst  schwefelsaures  Natron 
daraus  anschiesst  und  darauf  ditbionigsaures  Natron, 
ohne  dass  ein  anderes  Salz  gebildet  worden  zu  seyn 
scheint. 

Triülionsanre  Baryierde  wird  erhalten,  wenn  man 
die  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt  und  die 
Flüssigkeit  dann  mit  Alkohol  versetzt,  wodurch  sie 
sich  in  glanzenden  Blättern  niederschlägt.  Bei  einer 
theilweisen  Analyse  fand  Kessler  dieses  Salz  zu- 
sammengesetzt aus: 


Gefunden 

Berechnet 

Ba 

47,87 

41,96 

S5 

26,22 

26,28 

0« 

— 

21,90 

2H 

9,86, 

wonach  er  die  Formel  BaS^O^  +  2H  dafdr  aufäteilt. 


iß 


In  Bezug  auf  Baum  an  n's  Angabe,  nach  welcher 
die  trithionsauren  Salze  derch  Digestion  der  dithion-* 
sauren  Salze  mit  Schwefel  bereitet  werd^i  sollen, 
bemerkt  Kessler,  dass  dieses  Verfahren  nicht  brauch- 
bar sey  und  dass  auch  Bau  mann  selbst  keine  bin- 
dende Beweise  für  seine  Angabe  anführt. 

Die  Tetrathionsäure  bereitet  Kessler  durch  Zer- 
setzung des  Bleioxydsalzes  derselben  mit  Schwefel- 
säure (nicht  mit  Schwefelwasserstoff,  indem  dabei  auch 
Trithionsäure  gebildet  wird),  worauf  die  Flüssigkeit 
ziemlich  concentrirt  werden  kann,  ohne  dass  sie  sich 
zersetzt. 

Tetrathionsaures  Kali  wird  erhalten,  wenn  man 
Jod  in  kleinen  Portionen  nach  einander  zu  einer  con- 
cehtrirten  Lösung  von  völlig  reinem  dithtonigsaurem 
Kali  setzt,  wobei  sich  das  Salz  allmälig  daraus  ab- 
scheidet, während  JodkaHüm  in  der  Lösung  zurück- 
bleibt, und  was  sich  davon  mit  abscheidet,  kann  durch 
Alkohol  ausgezogen  werden.  Das  Salz  wird  dann 
gereinigt,  indem  man  es  in  warmem  Wass^  auflöst, 
den  abgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirt,  und  Alkohol 
bis  zur  anfangenden  Fällung  zusetzt.  Beim  Erkalten 
schiesst  dann  das  Salz  rein  und  in  grossen  Krystallen 
an,  während  trithionsaures  Kali  in  der  Lösung  zu- 
rückbleibt. Setzt  man  Tetrathionsäure  kn  Ueberschoss 
zu  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  in  Alkohol,  so 
schlägt  sich  das  Salz  in  feinkörnigem  Zustande  nie- 
der. Das  trockne  Salz  kann  aufbewahrt  werden, 
ohne  dass  es  eine  Zersetzung  erleidet. 

Tetrathionsaures  Natron  wird  erhalten,  wenn  man 
Kupferchlorid  so  lange  zu  dithionigsaurem  Natron 
setzt,  als  sich  dabei  noch  Kupferchlorür  abscheidet, 
und  dann  Alkohol  in  reichlicher  Menge  zusetzt,  wo- 
durch  das  Salz  krystallinisch   niedergeschlagen  wird. 
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Durch  Zersetzung  von  tetrathiönsaurem  Bleioxyd  mit 
schwefelsaurem  Natron ,  oder  durch  Vermischung  von 
kohlensaurem  Natron  mit  der  Tetrathionsäure  erhall 
man  dieses  Salz  nicht,  sondern  nur  ein  Gemisch  von 
Schwefel,   schwefelsaurem  unid  dithionsaurem  Natron. 

Tetrathionsäure  Baryterde  wird  in  grossen  tafel- 
förmigen Krystallen  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung 
der  Tetrathionsäure  von  bekanntem  Säure-Gehalt  mit 
1  Atomgewicht  essigsaurem  Baryt  und  darauf  mit  Al- 
kohol vermischt. 

Tetrathionsäure  Strontianerde ,  SrS'^O^,  wird  eben 
so,  wie  das  Barytsalz  erhalten.  Sie  ist  jedoch  etwas 
auflöslicher  in  wasserhaltigem  Alkohol.  Beim  Ver- 
dunsten ihrer  concentrirten  Lösung  in  Wasser  sphiesst 
das  Salz  in  dünnen  Prismen  an.  Es  wird  jedoch  da- 
bei grösstentheils  zersetzt.  Es  wurde  auf  den  Gehalt 
an  Strontiap  analysirk 

Teiratkionsanres  BMoxydy  PbS^O^  +  Ä,  wird  am 
besten  erhalten,  wenn  nian  die  Lösung  von  3  Theüeti 
essigsaurem  Bleioxyd  (salpeiersaures'  Bleioxyd  darf 
nicht  angewandt  werden)  zu  einer  LöSuAg  von  2 
Theilen  dithionigsaurem  Natron  setzt,  indem  beide 
Lösungen  warm  und  verdünnt  angewandt  werden. 
Der  entstandene  Niederschlag  wird  vollkommen  aus^ 
gewaschen  und  noch  breif&rmig  mit  1  Theil  Jod  ver- 
mischt. Nach  einigen  Tagen  hat  sich  dann  das  Ganze 
in  ein  Gemisch  von  Jodblei  und  tetrathiönsaurem  Blei-' 
Oxyd  verwandelt.  Die  Lösung  des  letzteren  wird  von 
dem  ersteren  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  vermischt, 
wodurch  das  Sialz*  in  Gestalt  von  glänzenden  Blättern 
abgeschieden  wird.  Das  Sab  wied:  zwMsl^  wenn 
man  die  Lösung  desselben  verdunstet.  Es  wurde  auf 
den  Gehalt  an  Bleioxyd  analysirt. 

Svanber^t  Jaliret-Berickt.     II.  2 
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Tetrathionsaures  Nickeloxyd  wird  in  Gestalt  einer 
krystallinischen  und  sehr  zerfliesslichen  Masse  erhal- 
ten, wenn  man  schwefelsaures  Nickeloxyd  mit  einer 
Lösung  von  tetrathionsaurem  Bleioxyd  zersetzt.  Die 
Lösung  zersetzt  sich  nicht  beim  Verdunsten  im  luft- 
leeren Räume. 

Tetrathionsaures  Cadmiurnoxyd  verhält  sich  auf 
dieselbe  Weise. 

Tetrathionsaures  Kupferoxyd  kann  nicht  in  fester 
Form  erhalten  werden,  denn  beim  Verdunsten  seiner 
Lösung  im  luftleeren  Räume  scheidet  sich  eine  be- 
deutende Menge  von  einem  braunen  Körper  in  glän- 
zenden Schuppen  ab,  während  Schwefelsäure  und 
schwefelsaures  Kupferoxyd  in  der  Lösung  zurückbleiben. 

Die  Pentathionsäure  bereitet  Kessler  nach  Wa- 
c  k  e  n  r  0  d  e  r's  Methode,  jedoch  mit  dem  Unterschiede, 
dass  er  das  Wasser,  welches  von  Anfang  an  zur 
Bereitung  angewandt  wird,  mehrere  Male  nach  ein- 
ander mit  schwefliger  Saure  und  mit  Schwefelwasser- 
stoff sättigt  Die  Lösung  wird  darauf  zuerst  im  Was- 
s^bade  bis  zu  einem  sp^cifischen  Gewicht  von  1,25 
und  darauf  im  luftleeren  Raunte  bis  zu  1,6  speeifi- 
schen  Gewicht  verdunstet.  Diese  Säurd  wird  auch 
erhalten,  wenn  man  dithionigsäures  Bleioxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Da  sie  in  dem  letzteren 
Falle  dadurch  gebildet  wird,  dass  ditfaionige  Säure 
frei  und  in  Schwefel  und  schweflige  Säure  zersetzt 
wird,  so  glaubt  Kessler,  dass  sie  auch  wird  gebildet 
werden  können,  wenn  man  schwefligsahre  Baryterde 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt 

Pentathionsaures  Kali  wird  aus  der  nach  einer 
dieser  beiden  Methoden  dargestellten  Säure  bereitet 

Kesslet  hat  es  analysirt  urtd  nach  der  Formel  KS*0^ 
zusammengesetzt  geftmden« 
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Penfai^ionsaure  Bargterde  wird  auf  die  Weise  be* 
reitet,  dass  man  essigsauren  Baryt  mit  der  Lösunc; 
der  Säure  in  Wasser  vermischt ,  welche  letztere  bis 
zu  einem  specifischen  Gewicht  von  1,47  concentrirt 
worden  ist,  und  dann  Alkohol  zusetzt;  welcher  das 
Salz  niederschlägt.  Es  wurde  auf  den  Gehalt  an  Ba- 
ryt und  Schwefel  analysirt,  deren  Quantitäten  mit  der 
Formel  Ba^S^O^^  ^  71I  übereinstimmte,  wodurch 
(mit  Ausnahme  des  Wassergehalts ,  welcher  viellei^t 
theilweise  von  Alkohol  ausgemacht  werden  kann,  da 
er  sowohl  von  Kessler  als  auch  von  Ludwig  aus 
dem  Verlust  der  Analyse  berechnet  wurde)  die  von 
Ludwig  gemachte  Beobachtung,  welche  Im  vori^ 
gen  Jahresberichte,  S.  21,  mitgetheilt  wurde,  bestä- 
tigt wird,  nach  welcher  diese  Säure  bei  ihrer  Verei- 
nigung mit  Basen  zum  ThetI  leicht  in  Tetrathionsäure 
zersetzt  wird. 

Fordos  und  Gelis  haben  ebenfalls  den  penta-  Heaciioneti 
thionsauren  Baryt  untersucht,  welcher  aus  der  Säure  «lerselben. 
erhalten  wird,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felchlorid auf  wasserhaltige  schweflige  Säure  bildet, 
und  sie  geben  an,  dass  dieses  Salz  leicht  in  deutlichen 
Nadeln  krystallisirt,  die  jedoch  kleiner,  leichter  löslich 
und  veränderlicher  sind,  wie  die  von  dem  tetrathion- 
sauren  Salze.  Das  Salz  verwandelt  sich  nach  diesen 
Chemikern  durch  Chlor  und  chlorigsaure  Salze  in 
schwefelsaures  Salz,  aber  nicht  durch  übermangan- 
saures Kali,  wofern  nicht  ein  grosser  Ueberschuss 
von  Säure  vorhanden  ist.  Es  absorbirt  nicht  Jod, 
wodurch  aber  das  dithionsaure  Salz  in  tetrathionsau- 
res  verwandelt  wird. 

Da  die  chemischen  Reactionen  der  Polythionsäü- 
ren  bis  jetzt  nur  fiächtig  studirt  und  sie  auch  nicht 

2* 
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mit  einander  verglichen  worden  waren,  so  hat  Kess- 
ler sie  vergleichenden  Prüfungen  unterworfen,  wobei 
es  sich  zeigte,  dass  diese  Säuren  eigenthQmliehe  Cha^ 
ractere  besitzen,  selbst  wenn  sie  mit  einander  ge- 
mengt vorkommen,  und  däss  folglich  die  Tetrathion- 
säure  nicht,  wie  es  einmal  hypotheti;5ch  aufgestellt 
worden  ist,  erhalten  werden  kann,  wenn  man  Trithion- 
säure  und  Pentathionsäure  in  gehörigen  Fortionen  mit 
einander  vermischt. 

Freie  Trithionsäure  und  trithionsaures  Kali  werden 
beim  Kochen  zersetzt  in  Schwefel,  schweflige  Säure 
und  in  schwefelsaures  Kali,  und  diese  Zersetzung 
wird  durch  einen  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure 
beschleunigt.  S^cbwefelwasser^toiF  wird  nicht  dabei 
entwickelt.  Vermischt  man  aber  das  trockne  Salz  mit 
Goncentrirter  Salzsäure.,  so  entwickelt  sich  doch  so 
viel  davon,  dass  ein  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ge- 
tränktes Papier  dadurch  geschwärzt  wird.  Die  Lö- 
sungen von  tetrathionsaurem  Kali  oder  von  der  freien 
Säure  widerstehen  dagegen  der  Zersetzung  beim  Ko- 
chen; setzt  man  aber  Salzsäure  hinzu,  so  entwickeln 
sie  doch  auch  ein  wenig  Schwefelwasserstoff.  Die 
Pentathionsäure  verhält  sich  eben  so.  Die  beiden 
letzteren  Säuren  entwickeln  erst  schweflige  Säure, 
wenn  sie  sehr  concentrirt  worden  sind.  Trithionsau- 
res und  tetrathionsaures  Kali  vertragen  eine  Tempe- 
ratur von  +  1250j  ohne  zersetzt  zu  werden,  aber 
bei  +  130O  geben  sie  Schwefel  und  schweflige  Säure. 

Wird  die  Trithionsäure  oder  das  Kalisalz  dersel- 
ben gekocht,  so  bekommt  man  dithionigsaures  und 
schwefelsaures  Kali.  Nach  beendigtem  Kochen  erhält 
man  mit  essigsaurem  Bleioxyd  keinen  schwarzen  Nie- 
derschlag, was  aber  stattfindet,  wenn  man  die  andeu- 
ten Säuren  auf  dieselbe  Weise  behandelt 
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Erhitzt  man  die  Trithionsäure  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd,  so  wird  sie  zersetzt,  indem  sieh  Sohwe- 
felknpfer  bildet,  was  bei  den  anderen  Säuren  nach 
anhaltendetn  Kochen  stattfindet. 

Salpetersaures  Ouecksilberoxydul  giebt  mit  der 
Trithionsäure  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Sehwe- 
felquecksilber ,  während  die  anderen  Säuren  damit 
geibe  Niederschläge  bilden,  die  sich  erst  beim  Kochen 
langsam  schwärzen. 

Quecksilberchlorid  fällt  die  Trithionsäure  mit  wei- 
sser und  die  anderen  Säuren  mit  gelber  Farbe.  Diese 
Niederschläge  sind  Verbindungen  von  HgS  mit  Hg€l. 
Plessy's  Angabe,  nach  welcher  die  Trithionsäure  mit 
Hg€l  einen  blauen  und  die  Tetrathionsäure  gar  kei- 
nen Niederschlag  bilde,  hat  Kessler  nicht  betätigen 
können. 

Cyanquecksilber  gibt  mit  allen.  Polythionsäuren 
gelbe  Niederschläge,  die  sich  von  selbst  allmälig  in 
der  Kälte  schwärzen,  was  in  der  Siedhitze  sogleich 
staltfindet.  Neutrale  tetrathionsäure  Salze  g^en  je- 
doch erst  nach  einigen  Tagen  einen  Niederschlag. 

Uebel'sättigt  man  in  der  Kälte  die  Trithionsäure 
oder  Tetrathionsäure  mit  Ammoniak,  und  setzt  man 
dann  eine  ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  oder  von  Cyanquecksilber  hinzu,  so  ver- 
ändern sie  sich  nicht.  Behandelt  man  die  Pentathion- 
säure  auf  dieselbe  Weise,  so  entsteht  eine  braune 
Färbung,  die  allmälig  dunkler  wird,  und  zuletzt  setzt 
sich  Schwefelsilber  oder  Schwefelquecksilber  ab. 

Sucht  man  nuf  diese  Reactions-Verhältnisse  ge- 
stützt nach  dualistischen  Ansichten  die  Paarlinge  auf- 
zustellen, woraus  die  Polythionsäuren  des  Schwefels 
zusammengesetzt  sind,  so  stösst  man,  wie  es  scheinen 
will,  unwillkürlich  auf  die  Frage,  ob  nicht  Wasserstoff 
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darin  entlialien  seyn  könnte:  Existirt  ein  solcher  Ge- 
haltan Wasserstoff  darin,  so  kann  auch  Schwefelwasser- 
stoff als  solcher  mit  einem  oder  mit  einigen  Oxyda- 
tionsgraden des  Schwefels,  welche  für  sich  existiren, 
gepaart  seyn.  So  lange  in  den  hier  in  Rede  stehen- 
den Säuren  ein  solcher  Gehalt  an  Wasserstoff  nicht 
mit  aller  Sorgfalt  erforscht  und  dabei  derselbe  ent- 
weder gefunden  oder  als  abwesend  erkannt  worden 
ist,  muss  immer  vermuthet  werden  können,  dass  diese 
Säuren  zur  Erklärung  ihrer  Verbindungen  mit  Basen 
also  mit  Grund  einer  bis  jetzt  noch  nicht  erforschten 
Yerbindungsweise  angehören,  welche  wir  in  einigen 
Fällen  beobachtet  haben,  und  wofür  ich  als  Beispiel 
das  Kalisalz  anführen  will,  welches  von  Cloez  und 
Bouquet^)  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  eine  Lösung  von  zweifach-arseniksaurem  Kali  dar- 
gestellt worden  ist. 
Schweflige  Di6  Verbindung  der  schwefligen  Säure  mit  Wasser 
Saure  mit  }$(  Gegenstand  einiger  Untersuchungen  von  Pierre  ^j 
und  vonDöpping^)  gewesen.  Die  von  de  la  Rive 
zuerst  bemerkte  feste  Verbindung  von  diesen  beiden 
Körpern  haben  wir  in  Folge  einer  von  demselben  aus- 
geführten  unvollständigen  Analyse  bis  jetzt  als  der 

Formel  S  -f~  ^^^  entsprechend  angesehen.  Pierre 
bereitete  diese  Verbindung  auf  die  Weise,  dass  er 
gleichzeitig  schwefligsaures  Gas  und  Wasserdampf  in 
ein  Gefäss  leitete,  welches  bis  zu  —  S^  bis  —  8o 
abgekühlt  worden  war,  und  er  bekam  dadurch  eine 
reichliche  Menge  von  durchsichtigen  Krystallen,  wel- 
che im  Ansehen  dem  Salpeter  sehr  ähnlich  waren 


1)  Berzelius'  Jahresb.  1846,  S.  255. 
2}  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XXIII,  416. 
3)  Jonrn.  fär  pract.  Chemie  XLIV,  255. 


23 


und  welche  24,2  Procenl  schweflige  SSure  und  75,8 
Frocenl  Wasser  enthielten,  D»  sie  zu  Eis  erstarrtes 
Wasser  mechanisch  eingeschlossen .  enthalten  konnten, 
so  wurden  sie  auf  die  Weise  gereinigt,  dass  er  sie 
mehrere  Male  umschmolz  und  von  Neuem  hei  0^  an- 
schiessen  liess,  und  zwar  in  einer  mit  schwefligsau^ 
rem  Gas  erfüllten  Atmosph{U*e.  Dadurch  erhielt  er 
zuletzt  Krystalle,  welche  aus  27,93  Procent  schwef- 
liger Säure  und  72,07  Procent   Wasser    bestanden, 

welches  Resultat  der  Formel  S  -f~  ^^  entspricht 
Diese  Krystalle  sind  in  ihrem  doppelten  Gewicht  Was- 
ser auflöslich,  specifisch  schwerer  als  dieses,  und  sie 
können  ziemlich  lange  in  der  Luft  aufbewahrt  wer- 
den, ohne  dass  sie  Sauerstofi^  daraus  absorbiren ,  was 
dagegen  so  leicht  stattfindet,  wenn  die*  schweflige 
Säure  sich  in  Wasser  aufgelöst  befindet.  Sie  schmel- 
zen bei  +  40  und  bei  +  20^  bis  +  25^  werden 
sie  mit  Heftigkeit  zersetzt,  indem  sie  viel  schweflige 
Säure  abgeben.  Alkohol  löst  sie  in  geringerer  Menge 
auf  als  Wasser.  Pierre  hat  forner  gefunden,  dass 
wasserfreie  schweflige  Säure  bei  gewöhnlichem  LufW 
druck  und  bei  —  10^  nicht  viel  Wasser  aufnimmt, 
und  schüttelt  man  sie  bei  +  10  —  12^  mit  Wasser, 
so  nimmt  dieses  nicht  mehr  als  0,005  seines  Ge- 
wichts auf. 

Döpping  hat  die  feste  Verbindung  von  schwefli- 
ger Säure  und  Wasser  ziemlidi  auf  dieselbe  Weise 
dargestellt,  aber  er  hat  sie  nicht  gereinigt,  weshalb 
er  sie  nicht  eben  so  reich  an  schwefliger  Säure  be- 
kam. Die  von  ihm  analysirte  Verbindung  schmolz  hei 
^  1  bis  2^;  aber  er  vermuthet,  dass  noch  eine  an- 
dere Verbindung  existirt,  welche  bei  —  6  bis  7^  aus- 
krystalUsirt,  nachdem  daraus  die  erstere  angeschos- 
sen ist. 
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Neue  Modifi-  Der  rotbe  Zustand,  welchen  man  öfter  beim  Phos- 
Phosphors.  Phor  angetroffen  hat,  und  von  dem  einige  Cbemiker 
glaubten,  dass  er  von  gebildetem  Phosphoroxyd  herrühre, 
während  Berzelius  der  Ansicht  war,  dass  er  von 
einer  eigenthümlichea  allotropischen  Modification  des 
Phosphors  ausgemacht  werde,  ist  Gegenstand  schöner 
Versuche  von  Schrötter^)  gewesen,  durch  welche 
er  Berzelius'  Erklärung  als  die  wahre  erkannt  hat. 
Anfänglich  bereitete  Schrötter  diese  Modification 
des  Phosphors  durch  Einwirkung  des  Lichts,  wobei 
er  fand,  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  selbst 
in  den  trocknen  Gasen  von  Kohlensäure,  Wasserstoff 
und  Stickstoff  gebildet  wird.  Nachher  fand  er,  dass 
der  Einfluss  des  Lichts  für  die  Bildung  derselban  nicht 
nothwendig  ist,  sondern  dass  sie  auch  durch  die  Mit- 
wirkung von  Wärme  hervorgebracht  werden  kann, 
und  dass  die  Bildung  schon  bei  +  226^  beginnt, 
wiewohl  sie  am  raschesten  zwisahen-)-  240  und  250^ 
stattfindet.  Schmilzt  man  den  gewöhnlichen  Phosphor 
in  dieser  Temperatur,  so  sinkt  die  neue  Modification 
in  dem  Maasse,  als  sie  sich  bildet,  darin  zu  Boden, 
und  nach  48  bis  60  Stunden  lang  fortgesetzter  Er- 
hitzung hat  sich  ein  ziemlich  starker  Ni€»derschlag 
davon  gebildet.  Setzt  man  dann  nach  dem  Erkalten 
50  bis  60^  warmes  Wasser  hinzu,  so  schmilzt  der 
noch  übrige  Phosphor,  und  man  kann  daraus  auf  ge- 
wöhnliche Weise  eorallrothe  Phosphorstangen  formiren, 
welche  aber  hart,  spröde .  und  so  leicht  entztindlich 
sind,  dass  sie  sich  von  selbst  entzünden,  wenn  man 
sie  selbst  bei  einer  Temperatur  unter  0^  abbricht. 

Dass  der  auf  diese  Weise  gebildete  rothe  Phosphor 
nichts  anderes   als  eine  allotropiscbe  Modification  des 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXiV,  406. 
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Phosphors  ist^  hat  Schrötter  dadurch  bemesen,  dass 
er  ihn  bis  zur  Destillation  erhitzte,  welche  bei  einer 
nicht  viel  höheren  Temperatur  geschidit,  als  bei  wel« 
eher  sich  der  rothe  Phosphor  bildet,  und  dass  er  dann 
zu  dem  'gewöhnlichen  Phosphor  reducirt  übergeht 
Hierbei  bemerkte  Schrötter,  dass  aller  Phosphor, 
welcher  mehrere  Male  destilHrt  worden  ist,  sich  von 
dem  gewöhnlichen  dadurch  unterscheidet,  dass  er  in 
einer  niedrigeren  Temperatur  flüssig  bleibt,  und  dass 
er  sich  selbst  36  Tage  lang  flüssig  erhalten  kann  in 
einer  Temperatur,  welche  zuweilen  niedriger  als  — 
5^  war.  Er  erstarrt  nicht  eher,  als  bis  er  von  zer-* 
streulem  Lichte  getroffen  wird,  wobei  er  dann  zugleich 
aofüngt  sich  zu  flirben. 

Schrötter  fand,  dass  sich  die  rothe  Modification 
des  Phosphors  unter  einem  niedrigen  Barometerdruck 
langsamer  bildet,  und  er  glaubt,  dass  dieses  davon 
herrühre,  dass  er  in  einem  solchen  Falle  früher  koche. 
Er  hat  auch  die  Siedepunkte  unter  einem  verschiede^ 
nen  Drucke  beobachtet  und  sie  gefunden,  wie  die 
folgende  Uebersicht  ausweist: 
Druck  in  Millimetern.  Siedepunkt  des  Phosphors. 
120  1650 

173  170» 

20.4  180O 

266  200« 

339  20do 

359  2180 

393  226^ 

514  230». 

Schrötter  hat  gefunden,  dass  sich  der  rothe 
Phosphor  von  dem  gewöhnlicbea  durch  Schwefelkoh^ 
lenstoff  scheiden  Iftsst,  indem  dieser  den  letzteren 
auflöst,  aber  nicht  den  ersteren.     Hat  sich  die  rothe 
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Modificatiott  zu  einem  Kuchen  angesammelt^  so  muss 
dieser  vor  der  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff 
pulverisirt  werden.  Nach  dem  Ausziehen  mit  Schwe- 
felkohlenstoff muss  er  dann  noch  auf  die  Weise  ge- 
reinigt werden^  dass  man  ihn  mit  einer  kauslischea 
Kalilauge  von  1,3  specifischem  Gewicht  kocht  und 
zuletzt  mit  einer  sehr  verdünnten  Salpetersäure  be- 
handelt. 

Der  so  erhaltene  Phosphor  ist  nadi  dem  Trock- 
nen vollkommen  unkrystallinisch  und  von  rother  Farbe, 
deren  Intensität  von  scharlachroth  bis  carmiaroth  va- 
riirt,  zuweilen  kann  er  selbst  schwarz  erscheinen. 
Beim  Erhitzen  unter  Wasser  wird  seine  Farbe  denk- 
1er,  indem  sie  in  Violett  tibergeht.  Bei  4~  ^^^  ist 
sein  specif.  Gewicht  =  1,964,  während  das  specif. 
Gewicht  des  gewöhnlichen  Phosphors  bei  derselben 
Temperatur  nach  Schrott  er  =  1,840  —  1,826  ist. 

Er  kann  in  der  Luft  aufbewahrt  werden,  ohne 
dass  er  sich  verändert,  ist  unlöslich  in  Schwefelkoh- 
lenstoff, Alkohol,  Aether,  Petroleum  und  Phosphorchlo* 
rür,  aber  dagegen  löst  er  sich  in  geringer  Menge  in 
Terpenthinöl  und  in  allen  solchen  Flüssigkeiten,  wel- 
che einen  höheren  Siedepunkt  haben.  Durch  Abküh- 
len der  letzteren  kann  er  jedoch  nicht  in  seiner  ro- 
then  Modification  wieder  erhalten  werden. 

Mit  Schwefel  vereinigt  sich  der  rothe  Phosphor 
nicht  bei  +  112«  aber  bei  +  230^  findet  eine  Ver- 
einigung statt,  jedoch  ohne  Feuer-Erscheinung,  und 
der  Schwefel  enthält  dann  nach  dem  Ei^alten  nur 
wenig  davon. 

Chlor  wirkt  schon  in  der  Kälte  darauf  ein  und 
bildet  damit  die  gewöhnlichen  Verbindungen,  aber  es 
entwickelt  sich  dabei  kein  Licht,  wenn  man  ihn  nicht 
damit  erwärmt.    Beim  Zusammenreiben  mit  chlorsau- 
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rem  Kali  detonirt  er  mit  LiohterscheinuBg,  and  erhitzt 
man  ihn  damit,  so  entsteht  eine  wiewohl  weniger  leb« 
hafte  Detonation  bei  einer  Temperatur,  in  welcher  das 
Salz  schmilzt.  Setzt  man  Schwefelsäure  zu  Wasser, 
worin  der  rothe  Phosphor  aufgeschlämmt  ist,  so  wird 
dieser  angegriffen,   aber  ohne  Lichterscheinung. 

Brom  greift  den  rothen  Phosphor  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  und  bildet  damit  unter 
Lichterscbeinung  Bromphosphor.  Jod  wirkt  erst  bei 
Unterstützung  von  Wärme  darauf  ein ,  und  es  bildet 
dann  damit,  wiewohl  ohne  Lichterscheinung,  theils  ein 
orangegelbes  SuperJodid  und  theils  ein  scharlachrothes, 
weniger  flfichtiges  und  krystallinischeis  Superjodüri 

Kaustisches  Kali,  besonders  in  concentrirter  Form 
löst  den  rothen  Phosphor  im  Sieden  unter  Entwicke- 
lung  von  nicht  selbst  entzündlichem  Phosphorwasser- 
stoffgas auf.  Der  fein  zerth  eilte  Phosphor  erleidet 
dabei  wiewohl  langsam  eine  Farben-Veränderung,  in- 
dem er  zuerst  braun  und  dann  schwarz  wird.  Ver- 
mischt man  diesen  schwarzen  Phosphor  mit  gewöhn- 
lichen Phosphor,  so  kann  man  durch  Zusammenschmel- 
zen derselben  eben  so  schwarze  Phosphorstangen  er- 
halten, wie  die,  welche  durch  rasches  Abkühlen  von 
gewöhnlichem  Phosphor  nach  Thenard's  Methode 
erhalten  werden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  erst  im  Sieden 
darauf  ein  und  zwar  unter  Ent Wickelung  von  schwef- 
liger Säure.  Salpetersäure  oxydirt  ihn,  aber  reibt 
man  ihn  mit  Salpeter  zusammen,  so  wirkt  dieser  erst 
in  der  Wärme  darauf  ein,  das  Gemisch  entzündet  sich 
dann,  aber  ohne  Explosion. 

Eine  Lösung  von  Chromsäure  in  Wasser  wirkt 
selbst  concentrirt  und  in  der  Wärme  nicht  darauf  ein. 
Reibt  man  feste  Chromsäure  damit  zusammen^  so  oxy- 
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dirt  er  sich  mit  Feuer-Phänomen,  aber  ohne  Explo- 
sion. Erhitzt  man  das  Gemtsdh  von  beiden,  so  ist 
die  Einwirkung  bedeutend  gewaltHamer.  Reibt  man 
trocknes  saures  chromsaures  Kali  mit  rotbem  Phosphor 
zusammen,  so  findet  eine  Verbrennung  stott,  aber  ohne 
Explosion,  wiewohl  diese  damit  in  der  Wärme  statte 
findet.  Der  rothe'  Phosphor  wird  nicht  von  einer  Lö- 
sung des  sauren  chromsauren  Kali's  angegriffen,  selbst 
wenn  man  ein  wenig  Schwefelsäure  hinsufügt;  erhit^^ 
man  aber  ein  solches  Gemisch,  zu  welchem  rother 
und  gewöhnlicher  Phosphor  angewandt  worden  ist,  so 
wird  der  letztere  auf  Kosten  der  Chromsäure  aufge- 
löst, während  der  rothe  Phosphor  in  einem  sehr  fein 
zertheilten  Zustande  ungelöst  zurückbleibt.  Diese  Me- 
thode kann  also  in  vielen  Fällen  zur  Reinigung  des 
rothen  Phosphors  angewandt  werden. 

Der  rothe  Phosphor  entzündet  sich  beim  Zusam- 
menreiben mit  Mangiansupefoxyd  nicht,  aber  dieses 
geschiebt  beim  Erwärmen,  wiewohl  ohne  Explosion. 

Wird  rother  Phosphor  mit  Bleioxyd  zusammen  ge- 
rieben oder  erhitzt,  so  entzündet  er  sich  mit  schwa- 
cher Decrepitation.  Braunes  Bleisuperoxyd  entzündet 
denselben  beim  Zusammenreiben,  so  dass  er  mit 
Flamme  verbrennt,  und  beim  Erwärmen  damit  findet 
eine  gewaltsame  Detonation  statt. 

Silberoxyd  entzündet  ihn  beim  Erhitzen  ohne  Ex- 
plosion. 

Kupferoxyd  wirkt  beim  Zusammenreiben  nicht  dar- 
auf ein,  aber  in  der  Wärme  verbrennt  er  damit,  je- 
doch ohne  Detonation. 

Quecksilberoxyd  oxydirt  ihn  in  der  Kälte  langsam. 

Mit  Zucker  und  anderen  organischen  Stoffen  kann 
er  zusammen  gerieben  werden,  ohne  dass  er  sich 
verändert. 
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Der  rothe  Phosphor  föllt  kein  Metall  aus  seiner 
Auflösung. 

Schrötter  glaubt,  dass  viele  von  den  Praepara- 
ten,  welche  bisher  für  Phospfaoroxyd  gehalten  worden 
sind,  nur  von  dieser  Modification  des  Phosphors  aus- 
gemacht worden  sind,  und  dasselbe  glaubt  er  auch 
von  dem  Körper,  welcher  bisher  als  Phosphorkohlen- 
stoff betrachtet  worden  ist. 

Sohönbeih^)  hat  die  Frage:  ob  der  PhosphorHat  derPhos- 
einen  Geruch  besitze?  einer  genaueren  Prüfung  un-  '^Q^Ji-u^ch?" 
terworfen.  Da  der  Phosphor  keinen  Geruch  zeigt, 
wenn  man  ihn  in  einer  Sauerstoff-freien  Atmosphäre 
hat  abdunsten  lassen,  so  zieht  er  daraus  den  SehlosS) 
dass  dem  Phosphor  ein  Geruch  mangelt,  und  dass  der 
Geruch,  welchen  man  von  ihm  bis  Jetzt  anzunehmen 
geglaubt  hat,  davon  herrühre,  dass  sich  bei  den  Ver« 
suchen,  die  man  darüber  angestellt  habe^  ausser  an- 
deren Oxydationsproducten  auch  das  mit  einem  star-« 
ken  Geruch  ausgestattete  Ozon  gebildet  hätte. 

Im  Zusammenhang  mit  dem  Phosphor  hat  Schön- 
bein  auch  das  Arsenik  untersucht,  welchen  er  in 
dieser  Hinsicht  auch  dem  Phosphor  söhr  ähnlich  fand. 
Er  fand,  dass  das  Arsenik  nur  dann  riecht,  wenn  es 
Gelegenheit  hat,  sich  zu  oxydiren,  und  dass  es,  gleich* 
wie  der  Phosphor,  die  Eigenschaft  besitzt,  in  einer 
niedrigen  Temperatur  zu  leuchten ,  wiewohl  dieses 
Leuchten,  welches  durch  eine  langsame  Oxydation  be-* 
dingt  ist,  beim  Arsenik  erst  in  der  Temperatur  des 
siedenden  Wassers  beginnt. 

Dessains^)   hat  ebenfalls    einige  Versuche  mitAndere Eigen^ 
Phosphor  angestellt  ürtd^idabei  gefbnden,  dass  die  Er-t  'it^fp^oi!' 

1)  Poggend.  Ann.  IXXV,  377. 

2}  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XXil,  43.. 
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starrungs-Temperatur  desselben  +  ^4>^2  ist  (unter 
gewissen  Umständen  kann  er  sich  jedoch  noch  bei 
+  22^  flüssig  erhalten),  dass  die  specifische  Wärme 
des  Phosphors  zwischen  Oo  und  +  100^,  also  sowohl 
im  flüssigen  als  auch  festen  Zustande  gleich  und  zwar 
=  0,2  ist,  und  dass  er  eine  latente  Wärme  von  5^,4  hat. 

Kohlenstoff.  S  c  h  an  b  e  i  n  ^)  hat  einige  Reactions- Versuche  über 
das  Verhalten  der  Kohle  zu  Chlor,  Brom,  Jod,  Chlor- 
kalk und  sogenannter  Untersalpetersäure  angestellt, 
woraus  sich  aber  kein  Auszug  machen  lässt  Da  er  zu 
beabsichtigen  scheint,  diese  Untersuchung  ausfuhrlicher 
zu  verfolgen,  so  dürfte  ich  in  Zukunft  wohl  Gelegen- 
heit erhalten,  darauf  wieder  zurückzukommen. 

Oxalsäure.  L.  Thompson^)  hat  das  Verhalten  bei  der  Bildung 
der  Oxalsäure  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Zucker  genauer  untersucht.  Es  fand  es  dabei 
sehr  vortheilhaft^  eine  Salpetersäure  von  1,245  spe- 
cifischem  Gewicht  dazu  anzuwenden,  und  auf  100 
Theile  trocknen  Zucker  656^Theil  davon  zu  nehmen. 
Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Zucker 
lässt  man  am  zweckmässigsten  bei  +  5 1^  vor  sich 
gehen,  und  man  erhält  dann  104|  Theil  krystaliisir- 
ter  Oxalsäure,  während  77  Theile  Kohlensäure  ent- 
wickelt werden.  Ist  die  Salpetersäure  stärker,  so  ent- 
wickelt sich  auch  Formylsäure.  Da  die  Kohlensäure 
und  Oxalsäure  gleiche  Quantitäten  Sauerstoff  enthalten^ 
so  erklärt  er  den  Process  ihrer  Bildung  auf  folgende 
Weise : 

C12H11011  +.  7Pl  =  3(€  +  3H)  +  2H  +  7W  +  6C, 
welches  Verhältniss  auch  nahe  zu  mit  den  Proportio- 
nen Zucker^   Salpetersäure  und  Schwefelsäure  über-^ 


1)  Poggend.  Ann.  LXXItt)  326. 

2)  Bachn.  Repert  1,  383. 
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einstimmt  y  die  man  in  Fabriken  zur  Bereitung  der 
Oxalsäure  anwendet.  Inzwischen  entspricht  diese  Er*;- 
klärung  des  Processes  nur  dem  Endresultat,  weil  es 
hauptsächlich  das.  Stickoxyd  ist  mit  einer  nur  gerin-* 
gen  Einmengung  von  Kohlensäure;  welches  im  An^ 
fange  der  Operation  entwickelt  wird. 

Taylor^)  gibt  an,  dass  man  zur  Entdeckung  der  Reaciion  auf 
geringsten  Quantitäten  ron  Cyanwasserstoffsäure  in  ^loffräure!^" 
medicolegalen  Fällen  am  zweckmässigsten  auf  folgende 
Weise  verfährt:  Der  Gegenstand,  welcher  auf  Cyan- 
wasserstoffsäure untersucht  werden  soll,  wird  auf  ein 
Uhrglas  gelegt,  dasselbe  mit  einem  ähnlichen  .Uhrglas 
bedeckt,  auf  welches  ein  Tropfen  Scfawefelammonium 
gebracht  worden  ist.  Nach  einigen  Minuten  nimmt 
man  das  obere  Uhrglas  ab,  verdunstet  den  darauf  be^ 
findlichen  Tropfen  bis  zur  Trock»e  und  setzt  ein  we-^ 
nig  Eisenchlorid  hinzu,  wo  denn  in  Folge  des  gebit- 
deten  Sehwefelcyans   eine  blutrothe  Färbung  entästeht 

Chandelon^]  hat  einen  eigenen  Apparat  beschrieb Schwefelkoh« 
ben,  um  den  in  den  letzteren  Zeiten  imtaer  mehr  an-  ><>°»><><f- 
gewandten  Schwefdkohlenstoff  im  Grossen  darzustel- 
len. Der  Apparat  besteht  aus  einem  Cylinder.  von 
Gusseisen  von  30  Centlmeter  Durchmesser  und  70 
Centimetei*  Höhe,  welcher  unten  seitwärts  mit  einem 
Rohr  versehen  ist,  welches  5  Centimeter  inneren  Durchs 
messer  und  28  Centimeter  Höhe  hat,  und  welches  mit 
einem  wohl  eingeschliffenen  Stöpfel  versdilossen  wer^ 
den  kann.  Auf  den  oberen  Hals  des  Cylinderi)  ist 
ein  kleiner  Helm  eingerieben,  welcher  wohl  schliesst^ 
und  welcher  mit^inem  Ableitungsrohr  von  l»j85  Länge 
versehen  ist.     Dieses  Rohr  steht  mit  einem  aus  Zink 


1)  Ann.  der  Ch.  dnd  I^harm.  LXV,  263* 

2)  Journ.  de  Pharm.  XIV,  18t. 
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verfertigten  Abkühler  von  0»,37  Höbe  und  0-,35 
Durchmesser  in  Verbindung,  unter  welchem  ein  Ge* 
föss  mit  etwas  Wasser  gestellt  worden  ist. 

Dieser  Cylinder  wird  mit  geglähten  Holzkohlen 
angefüllt,  dann  bis  zum  Braunglühen  erhitzt  und  nun 
Schwefel  allroälig  dnrch  das  Rohr  hineingebracht,  in- 
dem man  dieses  nach  jeder  hineingeschobenen  Por- 
tion wieder  verschiiesst.  Auf  diese  Weise  hat  er  aus 
2  Kilogrammen  Kohle  und  12  bis  15  Kilogrammen 
gewöhnlichem  Stangenschwefel  ungefähr  6  Liter  rohen 
SchwefelkohlenstoiT  in  Zeit  von  6  —  7  Stunden  dar- 
gestellt. 
Alloiropie  des  Die  zuerst  vonDraper^)  bemerkten  Verschie- 
Ghlors.  denheiten  des  Chlors,  je  nachdem  es  dem  Btnfluss  des 
Sonnenlichts  ausgesetzt  gewesen  ist  oder  nicht,  haben 
im  Laufe  dieses  JalH^s  neue  Erweiterungen  erhalten 
durch  einige  Untersuchungen  von  Favre  und  Sil- 
bermann ^),  angestellt  um  .  diesen  Gegenstand  zu 
erfofsehen  und  worüber  vorläufige  Mittfaeiluagen  be- 
kannt gemacht  worden  sind.  Favre  und  Silber«* 
mann  haben  die  Wärme({uanlitäten  bestimmt,  welche 
durch  Vereinigung  des.  Chlors,  welches  dem  Einfluss 
des  Sonnenlichts  thdis  ausgesetzt  und  theiis  nicht  aus- 
ges^zt  gewesen  war,  mit  Kali  entwickelt  werden. 
Dabei  fanden  sie^  dass  das  Chlor,  welches  dem  Ein- 
fluss  des  Sonnenlichts  ausgesetzt  gewesen  war^  mehr 
Wärme  entwickelt,  wie  das,  welches  diesen  Einfluss 
nicht  erfahren  hatte,  nämlich  so,  dass  wenn  1  Gl^amm 
des  ersteren  478,85  Wärme-Binheiten  gab,  1  Gramm 
des  letzteren  nur  439,7  Wärme-^Binh^ten  hervor- 
brachte.    Der  Unterschied  ist- also  »=  39,15.     Wird 

1)  Berzelius*  Jahresb.  1845,  S.  57,  1846,  S.  68  und  1847, 
S.  136. 

2)  Compt.  rend.  XXVII,  361 
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die  erstere  Zaht  (478,85)  mit  dem  Aecpiivalenlgewicht 
des  Chlors  muUipIieirt ,  so  erhält  man  die  Hälfte  von 
der  Verbrennungsvräf  me  des  Wasserstoffs. 

Favre  und  Silbermann  haben  femer  einige 
Versuche  angestellt,  mn  den  Einfluss  der  verschiede- 
nen Farbenstrahlen  im  Sonnenspectrum  auf  ein  Ge- 
misch von  Chlor  und  Wasserstoff  zu  bestimmen.  Aus 
diesen  Versuchen  ziehen  sie  den  Schluss,  dass  diese 
Wirkung  an  verschiedenen  Tageszeiten  eine  ungleiche 
sey,  und  dass  sie  am  gr6ssten  ist  des  Morgens  bei 
den  StraUen  H,  des  Mittags  bei  6  und  des  Nachmit- 
tags bei  F. 

6ay-Lussac')  hat  eine  schi^M  UntersudiungKöDigswasser. 
über  das  Königswasser  bekannt  gemacR  Nachdem 
er  sowohl  die  älteren  darüber  angestellten  Untersuchun- 
gen als  audi  die  danach  aufgesteliten  Resultate  kritisch 
durchgegangen  hat^  geht  er  zur  Beschreibung  seiner 
eignen  Versuche  über.  Vermischt  man  1  Volum  Sal- 
petersäure mit  3  Volumen  Salzsäure  und  bringt  man 
das  Gemisch  in  ein  Wasserbad,  welches  allmälig  er- 
wärmt wird,  so  kann  nach  vorhergehendem  Trocknen 
mit  Chlorcalcium  durch  Abkühlen  des  entwickelten 
Gases  ein  Liquidum  coudensirt  werden,  welches  bei 
—  7^  siedet,  und  welches  eine  dunkle  citronengelbe 
Farbe  hat,  während  dabei  gasförmiges  Chlor  weggeht. 
Baudrimont,  welcher  früher  dieses  Liquidum  ana- 
lysirte,  giebt  an,  dass  die  Zusammensetzung  desselben 
durch  die  Formel  HO'Cl^  ausgedrückt  werden  könne, 
und  er  nennt  es  Chlorsalpetersäure,  weil  2  Aequiva- 
lente  Chlor  darin  2  Atome  Sauerstoff  substituiren^ 
welche  aus  der  Salpetersäure  ausgetreten  seyn  soll- 
ten.    Diese  Chlor-Substitution  gibt  jedoch  keine  Re- 

1)  Aon.  de  Gh.  et  de  Phys.  XXIII,  203. 

Sviaberg«  Jalires-Bericlit.      II.  3 
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chenschafl  von  der  Etotwiekelung'  voa  CiiliM*  wahrend 
der  Operation.  Gay^-Lussac  fand,  dass  dieses  Li- 
quidum durch  Wasser  zersetzt  .wird  in  Chiorwasser- 
stofisäure  und  in  Sückoxyd,  und  machte  von  diesem 
Verhalten  eine  Anwendung,  im  dasselbe  quantitativ 
zu  analysiren.  Bei  2  Yersudien.  fand  er  darin  6d,45 
und  69,55  Proc.  Chlor,  was  dei-  Formel  »Q^€l^  ent- 
spricht, die  einen  Gehalt  von  70,27  Procent  Chlor 
voraussetzt.  Diese  Verbindung  ist  so  beschaffen,  dass 
sie  in  Gasform  gleiche  Volumina  von  Chlor  und  Stick- 
oxyd enthält,  und  in  Folge  dieser  Zusammensetzong 
Chlorun|ersal-nennt  sie  Gsiy-Luss^c  Chhruntersalpetersäturey  w4e- 
peei  saure,  ^^y  ^^  ^.^  ^^^^  gewissen  Verwahrung  diesen  Na- 
men anzunehmen  scheint  Natürlicherweise  ist  auch 
dieser  Name  nur  bei  Huldigung  der  Sid)Stitution&-An- 
sichten  annehmbar,  und  räumt  derselbe  zugleich  auch 

die  Existenz  der  Säure  =  'S  als  eine  selbstständfge 
Verbindung  ein,  die  aber  wohl  noch  als  problematisch 
anzusehen  seyn  dürfte,  so  lange  nicht  die  Salze  der* 
selben  genauer  erforscht  und  dab^i  nicht  als  Doppel- 
salze  von  Sf  und  von  I*  erkannt  worden  sind.  Da 
es  mir  inzwischen  unbekannt  ist,  dass  dafür  hallbare 
Beweise  vorgelegt  worden  sind,  und  da  wir  deshalb 
aus  einem  doppelten  Grunde  nicht  auf  die  Annahme  der 
oben  angefiihrten  Benennung  eingehen  können,  so 
glaube  ich,  dass  der  richtige  Name  für  diese  Verbin- 
dung bis  auf  Weiteres  ein  rein  empirischer  werden 
Siicksioffbi- muss ,    nämlich  SHckbioxychlorid,    und   dieses  um  so 

oxjchlorid.  f. 

viel  mehr,  da  die  dualistische  Formel  =  (W  +  Sf)  + 
(NC15  +  N€13),  welche  eine  4  Mal  so  grosse  Anzahl 
von  einfachen  Atomen  einschliesst,  die  Existenz  einer 
Verbindung  von  Stickstoff  mit  Chlor  voraussetzt,  wel- 
che noch  nicht  isolirt  dargestellt  worden  ist.     Aller- 
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dii^g  wür4e  man  sich  hier  gern^  die  Frage  yorleges., 

ob  nicht  die  riefatige  Formd  =3 1%  -f  ^^^  seyo  k4nnte> 
und  ob  nicht  der  gefundene  geringere  Gi^halt  air 
Chlor  darin  seihen  Grund  hahe,  dafis  der  so  leicht 
zersetjsbare  Chlorstidistoff  \väbrend  d^  Operation  eino 
theilweise  Veränderung  erlitten  Ultte?  Aber  die$« 
Formel,  welehe  zu  sehr  von  dem  gefundenen  Ohlqr-t 
gehait  abweicht^  kann  gegenwärtig  noch  ]ieine  andere 
Gühigkeit  haben  ^  wie  jede  aindere  Frage,  ung^acht^ 
sie  eine  gewisse  Ueberefflstimraung  mit  einer  andere 
Zusammensetzung  darbiete,  welche  wir  gleich  nacb-i 
her  kennen  lernen  werden; 

Wird  inzwischen  das  Königswasser  unier  unglei- 
chen Umständen  bereitet,  so  können  sich  auch  FIüs«* 
sigkeiten  von  sehr  verechiedener  Zusammensetzung 
bilden.  Gay-Lussacführt  an,  dass  er  sowohl  durch 
Vermischen  von  Kochsalz  mit  Salpetersäure  als  auch 
beim  Auflösen  von  Gold  in  Königswasser  eine  Ver- 
bindung erhalten  habe,  deren  Zusammensetzung  er 
mit  der  Formel  SO^Cl  ausdrückt,  wofür  ich  aber  die 

Formel  21?  +  »Cl^  aufstelle. 

Dass  das  Liquidum,  welches  aus  Königswasser 
condensirt  werden  kann,  von  einem  Gemisch  ausgehen 
wird,  hat  Gay-Lussac  ferner  dadurch  bewiesen,  dass 
er  verschiedene  Portionen  von  dem  Gas  durch  Schul- 
teln  mit  metallischem  Quecksilber  analysirte,  welches 
dabei  in  Quecksilberchlorür  verwandelt  wurde  unter 
Abscheidungeines  anderen  Gases,  welches  nach  Gay-. 
Lussac  stets  (?)  nur  Stickoxydgas  seyn  soll,.  Er 
bekam  nämlich  von  100  Theilen  der  verschiedenen 
Gasportionen  41  bis  75  Theile  Stickoxyd. 

Die  Verbindurig  fiO^€l  oder  2»+  »€1^,  weieheCblorsalpeirige 
^^^-hnss9iG  obkn'iälpettige  Säure  nennt ,   die  aber      ^*"'^®* 

3* 
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Zweifach-sal-  eigentlich  zweifach-salpefrigsaures  SHeks^fftuperehlo-- 
SUcksioffsu-'  '^  heissen  inuss ,  hat  er  gyntfaetisdi  auch  auf  die 
percblorur.  Weise  bereitet,  dass  er  ein  in  den  entsprechenden 
Proportionen  von  Chlor  und  Stickoxyd  bereiftes  Ge- 
misch auf  —  15^  bis  —  10^  abküUte,  wobei  es  sich 
zu  einem  dunkelrothen  Liquidum  condensirte.  Unge- 
achtet die  Verbindung  NO^CI^  flüchtiger  ii^t,  als  diese, 
so  können  sie  doch  nicht  durch  Behandlung  der  aus 
dem  Königswasser  condensirten  Flüssigkeit  mit  einer 
hinreichenden  Schärfe  von  eimmdfer  getrennt  werden. 
Die  Verbindung  9(0^€P  wird  durch  Wasser  zersetzt 
in  Chlorwasserstofllsäure  und  in  rauchende  Salpeter- 
säure, während  die  Verbindung  2K  4-  N^i'  ebenfalls 
diese  Producte  mit  Wasser  hervorbringt,  aber  unter 
gleichzeitiger  Entwickelung  von  Stickoxydgas. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Gas  von 
»O^Cl^  mit  Leichtigkeit  und  mit  grüngelber  Färbung 
absorbirt,  indem  Chlor  und  Chlorwasserstoffsäure  frei 
werden.  Setzt  man  dann  Wasser  hinzu,  so  entwickelt 
sich  eine  reichliche  Menge  von  Stickoxydgas.  Leitet 
man  das  Gas  in  Schwefelsäure,  welche  1^  Atom  Was- 
ser enthält,  so  nimmt  diese  zwar  die  salpetrige  Säure 
auf,  aber  die  Chlorwasserstoffsäure  entwickelt  sich  da- 
bei in  reichlicher  Menge.  Auf  dieselbe  Weise  verhält 
sich  auch  »O^Cl. 

Gay-Lussac  widerspricht  der  von  E.  Davy 
und  von  Baudrimont  aufgestellten  Annahme,  dass 
das  Königswasser  nur  in  Folge  der  Chloruntersalpe- 
tersäure wirke  y  welche  einen  Bestandtheil  darin  aus- 
macht. Nach  seiner  Ansicht  wirkt  es  nur  in  Folge 
des  darin  enthaltenen  freien  Chlors.  Mir  scheint,  dass 
die  Wirksamkeit  desselben  gleichzeitig  abhängt  so- 
wohl von  dem  freien  Chlor  als  auch  von  der  Leich- 
tigkeit,  womit  das  in  den  Verbindungen  vorhandene 
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9€l'  zunadist  in  Geslall  y4NI  K  austritt  and  daravf 
für  sich  zersetzt  ivird. 

Zuletzt  berichtigt  Oay*Lussac  eine  Angabe  von 
H.  Davy^  nach  welcher  niariieh  ein  Gemisch  von 
ChlorwasserstoiTsättre  umi  der  stärksten  rauchenden 
Salpetersfiure  kein  Gold  aufH^n  soll.  Gay-Lussao 
hat  dagegen  gefunden  ^  dass  Gold  von  einetm  solchen. 
Gemisch  sehr  gut  aufgelöst  wird.  Ausserdem  giebt 
6ay-Lussac  an,  dass  Silber,  Quecksilber,  Kupfer, 
arsenige  Säure,  Phosphor  nnd  Eiseachtorär  Stiokoxyd* 
gas  entwickeln,  wenn  man  sie  mit  Königswasser  be- 
handelt, dass  Zinn  und  alle  MetaHe,  welche  Wasser 
zersetzen,  sich  ohne  Gas-Entwickelung  und  mit  Bil- 
dung von  Ammoniak  darin  auflösen ,  und  dass  Zinnn 
chlorur  daraus  Stickoxydul  entwickelt. 

Andrews^]  hat  die  specifisdie  Wärme  des  Broms   Speciasche 
zu  0,1071  bestimmt,  welche  Zahl  besser  mit  dA  über-  ^Bromj!** 
einstimmt,    welche  nach  anderen  Verhältnissen  dafür 
berechnet  werden  kann,  wie  dieses  mit  der  Zahl  der 
Fall  ist,  welche  vorher  dafür  gefunden  wurde.    Au- 
sserdem stimmt  diese  Zahl  mit  der.  überein,    welche 
aus  Regnault's  Bestimmungen  der  spedf.  Wärme 
von  einigen  Bromüren  abgeleitet  werden  kann.    An- 
drews zieht  daraus  den  Schluss,  dass  das  von  meh^ 
reren  Chemikern  für  das  Brom  ang^iommene  Atom- 
gewicht (welches  dasselbe  ist,  wie  nach  den  Berze- 
lius'schen  Atomgewichten  für  ein  Doppelatom)  halbirt 
werden  müsse,   und  dass  also  Berzelius'  Atomge-      . 
Wichtszahl  die  richtige  ist 

Pierre^)  hat  nun   ausführlicher   die  Phänomene KiescI-Chlo- 
beschrieben,  weldie  bei  der  Einwirkung  von  Schwer     «'<>««lfi<*- 


1)  Chem.  Soc.  Quaterly  Jonrpal,  I,  16. 

2)  Add.  de  Ch.  et  de  Fb^s.  XXIV,  296. 
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retwasserstoff  auf  Chlorsäiduin  stoUfinden,  so  wie  auch 
die  Bildung  des  Kieselchlorosulfids,  welches  im  vori- 
gen Jahresberichte  S.  50  angefulHl;  wurde.  Da  Pierre 
das  gereinigte  Kiesetchlorosulfid  nach  den  Subslitu- 
ttons*-Ansichten  nach  der  Formel  Si€iS  zusamaienge- 
setzt  betrachtet ,  die  wir  jedoch  in  2Si€i^  -f-  SiS^ 
umsetzen  zu  müssen  glauben,  so  versuchte  er,  durch 
Einwirkung  von  überschüssigem  Schwefelwasserstoff 
auf  Chlorsilicium  eine  Verbindung  hervorzubringen, 
deren  Zusammensetzung  nach  ihm  der  Formel  SiCIS^, 
aber  nach  anderen  Ansichten  der  Formel  Si€l^*+ 
2SiS^  entsprechen  würde.  Er  bekam  dabei  zwar  eine 
Verbindung,  weldie  w^ger  Chlor  enAielt,  wie  die 
bereits  bdkakiale ,  aber  do<^  weit  mehr  als  wis  der 
erzidten  Zusammeiisetzung  folgen  würde.  Nach  ei- 
ner unvollständigen  Analyse,  wobei  nur  der  Chlorge- 
halt beiftimmt  wurde,  bekam  er  ein  Resultat,  welches 
nahe  mit  der  Formel  Si€i^  -{-  SiS^  übereinstimmt, 
der  aber  Pierre  keine  besondete  Aufmerksamkeit 
schenkt,  weil  er  sie  nach  dnem  anderen  tbeorettöchen 
Gesichtspunkte  betrachtete.  Er  hält  sie  nttmlioh  für 
nichts  anderes  als  für  ein  Gemenge  von.  zw^t  ver- 
schiedenen Kieselchlorosulfikiea;,  und  er  behandelte  sie 
theils  mit  Weinalkohol  und  theils  mit  Holzalkohol,  um 
sie  von  einander  zu  trennen.  Aber,  er  bekam  da- 
durch ätberartige  .  Produdte,  die  nicht  weiter  gfbmm^r 
studirt  wurden. 
Schwercikiesel.      Wenn   man  bei   der  Kectification  des  rohen  Kie- 

selchlorosuifids  die  Operation  unterbricht,  wenn  der 
Rückstand  in  der  Retorte  dick  geworden  ist  und  an- 
fängt Gas  zu  entwickeln,  so  hat  dieser  eine  hellgraue 
Farbe,  und  er  ist  nun  ein  Gemisch  von  Schwefel 
Schwefelkiesel  und  Kieselchlorosulfid.  Wird  dieses 
Gemisch  vorsichtig  in  einer  Atmosphäre  von  Stickgas 
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erhitzt;  so  kann  mmi  die  fremden  Körper  abdesUlljrea 
und  ab  Rückstaiid  reiilen  Sehwefeikiesel  erhalten, 
welcher  durch  Wasser  mit  Heftigkeit  in  Kieselsäure 
und  in  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 

Hierbei   hat  Pierre  auch  die  Frage  genauer  be^  Atomgewicht 

handelt;   ob    die  Kieselsäure  als  Si  oder  als  Si  oder 

als  Si  betrachtet  werden  müsse?  Da  er  hierbei  er- 
kennt, dass  die  Formel  fär  das  Kieselchlorosulfid  nach 
den  Sobstitutions-Ansichten  bei  der  Annahme  anderer 

Atomgewichte  für  den  Kiesel,  als  aus  der  Formel  Si 
folgt,  viel  complicirter  werden  würde,   so  betrachtet 

er  auch  diese  Formel  =  Si  als  die  richtige  und  gibt 
in  Folge  desselben  dem  Berzelius'schen  Atomge- 
wicht für  den  Kiesel  den  Vorzug. 

Kopp  ^),  welcheip  aus  seinen  Prüfungen  der  Sie- 
depunkte voll  Flüssigkeiten  den  Schluss  ziehetif  zu 
können  glaubt,  dass  wenn  Chlor  durch  Brom  ersetzt 
wird,  sich  der  Siedepunkt  flir  jedes  Atom  einer  sol-* 
chen  Substitution  um  32^'C  erhöhe,  hat  gezeigt,  dass 
die  Angabe  über  die  Siedepunkte  von  Chlorkiesel  und 
ton  BromkieseL  ebenfalls  die  Annahme  von  Berze-^ 
lius  unterstützen,  dass  die  Kieselsäure  aus  1  Atom 
Kiesel  und  3  Atomen  Sauerstoff  zusammen  gesetzt 
sey.  Pierre  giebt  nämlich  an,  dass  Chlorkiesel  bei 
+  590  und  der  Bromkiesel  bei  -f*  ^^^^  siedet,  so 
dass  der  Unterschied  =  94^  ist,  was  nahe  zu  3  Mal 
die  vorbin  angeführte  Zahl  ausmacht. 

Croockewit^)  hat  einige  der  Verbindungen  un-     MeUlU. 
tersucht,  welche  Metalle  unter  sich  bilden.  Legierungen. 

Goldamalgam  wird  erhalten,  wenn  man  auf  nas- 


1)  Ann.  der  Gbem.  und  Pharm.  LXVIf,  356. 

2)  Joum.  fär  pract.  Ghein.  XLV,  87  und  Ana.  der  Chem. 
»»d  Pbtrm.  LXVill,  289. 
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sem  Wege  ansgefillUes  Gold  allmälig  zu  Ooecksüber 
bei  -f-  120^  setzt.  Wird  die  erhaltene  Lösung  nach 
dem  Erkalten  mit  einem  Span  von  Eisen  umgerührt^ 
so  bemerkt  man  darin  eine  krystallinische  Abschei* 
dang,  welche  beim  Auspressen  durch  Sämisch-Leder 
von  dem  überschüssigen  Qaecksilber  befreit  werden 
kann.  Sie  ist  weiss,  perlglänzend,  hart  und  auf  dem 
Bruch  krystallinisch.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  = 
15,412,  und  ihre  Zusammensetzung  stimmt  mit  der 
Formel  AuHg^  (berechnet  nach  den  Atomgewichten 
von  Berzelius]  überein. 

Silberamalgam  zeigt  sich  von  einem  sehr  ver- 
schiedenen Gehalt  an  Quecksilber.  Den  sogenannten 
Dianenbaum  fand  Croockewit  so  zusammengesetzt, 
dass  er  nahezu  mit  der  Formel  AgHg'  übereinstimmt. 
Croockewit  macht  von  Neuem  auf  die  schon  frü- 
her bemerkte  Schwierigkeit  aufmerksam,  durch  Glühen 
das  Quecksilber  aus  dem  Silber  vollständig  auszutreiben. 

Wismuthamalgam  ist  nach  dem  Entfernen  des  über- 
schüssigen Quecksilbers  grob-krystallinisch  und  von 
10,45  specifischem  Gewicht  Nach  den  Atomgewichten 
von  Berzelius  berechnet  entspricht  die  Zusammen- 
setzung der  Formel  RiHg. 

Zinnamalgam  ist  weniger  krystallinisch  und  weni- 
ger glänzend,  als  das  vorhergehende.  Das  specifische 
Gewicht  desselben  ist  =  9,38,  und  es  enthält  47,27 
Procent  Zinn,  was  nahe  der  Formel  Sn^Hg*  entspricht. 

Bleiamalgam  ist  etwas  dunkler,  als  das  vorherge- 
hende. Es  hat  11,93  specifisches  Gewicht  und  ist 
nach  der  Formel  PbHg  zusammengesetzt. 

Zinkamalgam  hat  10,81  specifisches  Gewicht,  ist 
zinkblauweiss,  spröde,  krystallinisch,  wiewohl  von  un- 
bestimmter Form.    Der  Gehalt  an  Zink  war  im  Maxi- 
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ttiQiH  ==:  29^37  Proceilt^  was  nicht  gut  mit  einer  For- 
mel äbereinstimmt. 

Cadmiumamalgam  ist  nach  dem  Auspressen  des 
überschüssigen  Quecksilbers  hart  und  grob-krystalli- 
nisch.  Es  hat  12,615  specifisches  Gewicht  und  ent- 
spricht der  Formel  Cd^Hg^. 

Kaliutnamalgam  ist  rein  weiss,  perlglänzend,  grob- 
krystallinisch.  Croockewit  hat  es  analysirt  und 
darin  1,5  bis  2  Frocent  Kalium  gefunden,  und  er  be- 
rechnet danach  die  verschiedenen  Formeln  KHg^^  und 
KHg^o  dafür.  Diese  Formeln  kann  man  dafür  jedoch 
wohl  nicht  unbedingt  annehmen,  und.  mir  scheint  hier 
vielmehr  die  Frage  aufgeworfen  werden  zu  müssen: 
kann  nicht  das  Kalium  das  Quecksilber  in  einen  an^ 
deren  allotropischen  Zustand,  wie  der  gewöhnliche, 
versetzen  ? 

Was  andere  Legierungen  anbetrifft,  so  hat  Croo- 
ckewit zwar  noch  andere  Zusammenschmelzungen 
in  bestimmten  Proportionen  von  Kupfer  und  Zinn, 
Zink  und  Blei,  Zinn,  Zink  und  Blei  hervorgebracht, 
aber  ich  glaube  nicht,  darüber  hier  etwas  Specielle- 
res  anführen  zu  müssen,  da  er  damit  keine  andere 
Versuche  angestellt  hat,  als  die  Bestimmung  des  spe- 
cifischen  Gewichts  derselben,  welches  ausserdem  nicht 
an  einer  hinreichend  grossen  Anzahl  von  wechi^elsei- 
tig  verschiedenen  Verhältnis<$en  wiederholt  vvorden 
ist,  um  dadurch  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  nicht 
verschiedene  bestimmte  Proportionen  dabei  stattfinden. 
Man  hat  nämlich  nach  gewissen  älteren  Versuchen 
dieser  Art  eine  Veranlassung  zu  der  Vermuthung, 
dass  bei  den  Verbindungen  von  Metallen  unter  sich 
in  bestimmten  Proportionen  ein  Maximum  in  der  Con- 
traction  und  andere  ähnliche  Erscheinungen  auftreten. 
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Atomgewicht  MarigBEC^)  hat  das  Atomgewicht  des  Bariiisis 
des  Bariums,  dadurch  bestimmt,  dass  er  untersuchte,  wie  viel  auf- 
gelöstes Silber  durch  ein  bestimmtes  Gewicht  von 
Chlorbarium  ausgerällt  wird.  Das  dazu  verwandte 
Chlorbarium  war  A)  gewöhnliches  im  Handel  vorkom- 
mendes, nachdem  es  aufgelöst  und  umhrystallisirt 
worden  war;  B)  dasselbe,  aber  geschmolzen  und  vor 
der  ümkrystallisirung  aufgelöst,  mit  einem  Strom  von 
Kohlensäuregas  behandelt  und  filtrirt  worden;  C)  das- 
selbe ,  aber  nachher  mit  Alkohol  ausgezogen  und 
noch  einmal  umkrystallisirt  und  D]  dasselbe  wie  in 
C,  aber  noch  mehr  mit  Alkohol  ausgewaschen. 

Die  erhaltenen  Resultate  werden  aus  der  folgen- 
den Uebersicht  ersehen: 

Silber:      Ghlorbarium:    Chlorba-    Mitlel-Resuliat 

rium  für  davon: 

100  Tbeile 
Silber  er- 
forderlich; 

(3,4445         3,3190         96,356) 
A.    3,7480         3,6110         96,345}.  .  .  96,354 
(6,3446         6,1140         96,3621 

P  f4,3360         4,178a        96,3561         ^^  ^^. 
^•\4,S390         4,6625         96,352/-  *  •  ^^'"^^^  . 

>. /6,9200         6,6680    .     96,3581  q^ -^^ 

^•\5,6230         5,4185         96,363/-.  *  '  ^^'"^^^ 

15,8435  5,6300  96,346  \. 

8,5750  8,2650  96,384  oß  oßx 

4,8225  4,6470  96,361  f  •'  ^^^^^'• 

6,8460  6.5980  96,777) 

Marignac  nimmt  das  Mittel^-Resnltat  von  den 
Versuchsreihen  C  und  D,  nach  welchem  .100  Theile 
Silber  96,365  Theile  Ghlorbarium  zur  Ausrälluhg  be- 
dürfen. Hiemach  berechnet  er  das  Atomgewicht  für 
Barium  zu  856,77.    Man  würde  dabei  die  Frage  stel- 


1)  Arcb.  ph.  nat.  Aug.  S.  265. 
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lan  kdniien:  enMOl  das  so  imsgeftlUe  GhlorsUber 
nicht  etwas  Chlorbariam?  Dieser  Einwurf  findet  sich 
in  der  Abhandlung  nicht  beantwortet 

Wittstein^)  hat  die  Löslichkeit  des  Kalks  in  Kalkerde. 
Wasser  untersucht  und  bei  3  darüber  angestellten 
Versuchen  gefunden ,  dass  1  Theil  Kalk  von  730  bis 
734  Theilen  kaltem  Wasser  aufgelöst  wird.  Von  sie- 
dendem Wasser  erfordert  1  Theil  Kalk  dagegen  1311 
bis  1570  Theile  Wasser  zur  Auflösung.  Der  Nieder* 
schlag,  weleher  gebildet  wird,  wenn  man  Kalkwasser 
dem  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  aussetzt^  ist  kry- 

stallinisch  und  besteht  aus  ÖaC. 

Unger^]  hat  schwefelsaure  Kalkerde  in  einer  At- GalciumoTy- 
mosphäre  von  feuchtem  Wasserstoffgas  geglüht  und  *'**^""^«*- 
bei  3  Versuchen  dieser  Art  gefunden,  dass  d^  dabei 
stattfindende  Gewichtsverlust  47,29  47,55  und  47,49 
Procent  beträgt.  Bei  der  Analyse  des  dabei  geblie- 
benen Rückstandes  wurden  Resultate  erhalten,  nach 
denen  derselbe  nicht  anders  als  ein  Calciumoxysulfu- 
ret  betrachtet  werden  kann,   zusammengesetzt   nach 

der  Formel  12CaS  +  Ca,   wofür  Unger  jedoch  die 

Formel  9CaS  +  CaCa'  aufstellt,  weil  er  nur  das  letz- 
tere Glied  für  das  selbstständige  Oxysulfuret  von  Cal- 
cium hält 

H.  R  0  s  e  ^]    hat  das   specifische   Gewicht  einiger  Specifisches 
Erden  grenauer   bestimmt.     Das   specif.   Gewicht  der  Gewicht  Ton 
Thonerde  nach  dem  Glühen  über  einer  SpirituslampeAl,  Be,  Mg,  Ni 
ist  =  3,870  bis  3,999  und  nach  dem  Glühen  in  ei-     und  in. 
nem  Windofen  =  3,750  bis  3,725.    In  diesen  beiden 
Fällen  erwärmt  sie  sich  jedoch,    wenn   man   sie   mit 


1)  Buchn.  Repert.  I,  182. 

2)  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXVIf,  95, 

3)  Poggend.  Ana.  LXXiV,  429. 
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Wasser  befeuchtet  Nach  dem  Glühen  in  einem  Por- 
cellanofen  ist  ihr  specifisches  Gewicht  =  3^999,  wo*- 
bei  sie  jedoch  nicht  im  Mindesten  Icrystallinisch  ge- 
worden ist.  Diese  letztere  Bestimmung  stimmt  fast 
vollkommen  mit  den  Ang-aben  überein,  welche  von 
Schaffgotsch  über  das  specifische  Gewicht  von 
Sapphir,  Rubin  und  dem  Corund  mitgetheiit  worden 
sind,  welcher  nach  dem  Zerreiben  zu  einem  feinen 
Pulver  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt  worden 
war.  Mit  der  Annahme  von  641,8  als  Atomgewicht 
und  4,0  als  specifisches  Gewicht  wird  also  das  Atom- 
volum der  Thonerde  =  160,45. 

Die  Beryllerde  erhitzt  sich  nicht  beim  Behandeln 
mit  Wasser,  nachdem  sie  über  einer  Spirituslampe 
ausgeglüht  worden  ist.  Sie  wird  dabei  etwas  kry- 
staliinisch  und  zeigt  dann  ein  specifisches  Gewicht 
von  3,027  bis  3,090.  Durch  Glühen  in  einem  Por- 
cellanofen  wird  sie  deutlich  krystallinisch  und  sie  be- 
kommt dabei  ein  specifisches  Gewicht  von  3,021.  In 
Folge  des  Umstandes,  dass  man  die  Zahl  157  als 
Ausdruck  des  Atomvolums  der  Beryllerde  bekommt, 
wenn  man  sie  nach  dem  angeführten  specifischen 
Gewicht  mit  der  Annahme  berechnet,  dass  die  Beryll- 
erde =  Be  ist,  während  die  Zahl  .52,3  erhalten  wird, 

wenn  man  die  Beryllerde  =;=  te  annimmt,  so  glaubt 
Rose,  dass  die  Zusammensetzung  der  Beryllerde  aus 
2  Atomen  Beryllium  und  3  Atomen  Sauerstoff  (über- 
einstimmend mit  dem  Schluss,  zu  welchem  die  Ver- 
bindungen der  Beryllerde  mit  Schwefelsäure  schon 
früher  ziemlich  sichere  Veranlassung  gaben)  als  wahr- 
scheinlicher angesehen  werden  inuss,  als  die  aus  1 
Atom  beider  Bestandtheile ,  weil  die  Atomvolumzahl 
157  der  für  die  Thonerde   viel  näher  kommt,   wäh- 
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rend  die  Zahl  52,^  keine  Aehnlichkeit  mit  einem  an- 
deren Atemvolnm  hat. 

Die  Ta&erde  hat  nach  dem  GHAen  im  PorceHan- 
ofen  3,644  specifisches  Gewicht.  Mit  Zugrundelegung 
der  von  Berzellus,  jedoch  zu  hoch,  bestimmten 
Atomgewichtszahl  fär  die  Talkerde  wird  dann  das 
Atomvolum  derselben  =  71.  Nach  starkem  Glühen 
löst  sich  die  Talkerde  äusserst  langsam  in  Säuren  auf. 

Im  Zusammenhang  hiermit  theilt^  Rose  mit,  dasd 
Genth  kürzlich  das  specifisohe  Gewicht  des  Nickel-* 
oxyds  untersucht  und  dasselbe  s=  6,605  gefunden 
habe,  wonach  das  Atomvolum  des  Nickeloxyds  =  71 
wird.  Brooks  hat  das  specifische  Gewicht  des  Zink- 
oxyds genau  bestimmt,  es  ist  ===  5,6067  —  5,6570, 
was  für  dieses  Oxyd  ein  Atomvolum  von  90  giebt, 
welches  jedoch  nicht  als  sicher  bezeichnet  werden 
kann. 

Phillips^)   hat   die   Bemerkung  gemacht,    dass    Thooerde. 
Thonerdehydrat,   selbst  wenn  man  es  unter  Wasser 
aufbewahrt,  in  einigen  Tagen!  die  Eigenschaft  bekommt, 
sich  schwierig  in  Säuren  aufzulösen. 

Schaffgotsch^)  hat  das  specifische  Gewicht  des  SpeciBsches 
Selens  bestimmt.  Das  geschmolzene  und  rasch  ab-  ^®J^»J**^  ^^^ 
gekühlte,  glasige  Selen  hat  4,282  specifisches  Gewicht, 
während  das  langsam  abgekühlte  und  dann  körnige 
4^801  wiegt  Dus  pul  verförmige  Selen,  wie  es  aus 
Lösungen  durch  schweflige  Säure  mit  blutrother  Farbe 
niedergeschlagen  wird,  hat  4,259  specifisches  Gewicht, 
und  wird  dieses  gelinde  erwärmt,  bis  es  eine  grau- 
liche Farbe  angenommen  hat,  so  zeigt  es  4,264  spe- 
cifisches Gewicht. 


1)  Phil.  Hag.  XXXIII,  357. 

2)  Journ.  für  praet.  Ghem.  XLllI,  308. 
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Seiencbiorur.  Sacc^)  hat  einige  V0rsttdie  mit  dem  SelencUo- 
rür  gemacht.  Es  wurde  auf  die  Weis^  bereitet;  dass 
er  trocknes  Chlorgas  lai^faam  durch  ein  Roh^  leitete, 
welches  der  ganzen  Länge  nach  mit  Sden  «ngefäiit 
worden  war.  Das  Rohr,  welches  von  der  Seite,  von 
welcher  das  Gasstrom  hineingeleitet  wird,  geneigt  lie- 
gen nmss,  darf  nicht  künstlich  ^wfirmt  werden,  weil 
die  Hitse,  welche  durch  die  Bildung  der  Ver))induDg 
hervorgebracht  wird,,  hinreicht^  um  das  entstandene 
Selenchlorür  zu  verflüchtigen,  welches  sich  dann  bei 
der  Abkühlung  condensirt  \md  in  Gestalt  von  grossen 
Tropfen  hinabfliesst  und  sich  in  einem  vorgelegten 
Kolben  ansammelt  Es  ist  sehr  flitohtig,  hat  einen 
stallen  der  Fluorwasserstoffsäure  etwas  ähnlichen  Ge- 
ruch, eine  dunkel  orangebraune  Farbe,  und  es  ist 
wenig  beweglich.  Wirft  man  es  in  Wasser,  so  be- 
deckt es  sich  mit  rothen  Efflorescirungen ,  und  bleibt 
:  im  Innern  derselben  mehrere  Tage  lang  flüssig.  In 
warmem  Wasser  erstarrt  es  sogleich,  wobei  es  theil- 
weise  in  metallisches  Selen,  selenige  Säure  und  in 
Chlorwasserstofi!5äure  übergeht.  Aber  das  Selen,  wel- 
ches dabei  ungelöst  bleibt,  ist  nidit  rein,  indem  es 
beim.  Erhitzen  sowohl  selenige  Säure  als  auch  Cblor- 
wasserstoffsäure  giebt.  Sacc  hat  mit  diesem  Cblor- 
selen  einige  quantitative  Bestjmmungea  ausgeführt, 
die  aber  wiederholt  werden  zu  müssen  scheinen; 
Nimmt  man  die  vonBerzelius  für  diese  Verbindung 
gegebene  Formel  =  Se^€l,  so  dürfte  sie  durch  Was- 
ser nach  folgender  Formel  zersetzt  werden: 

2{Se2€l  +  H)  =  Se  +  2»€1  +  3Se, 
aber   da  Sacc   niemals    mehr  von  dem  ungel^ten 
Selen  bekam  als  29,5  Procent,  anstatt  34^5^  was  sie 


3)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbjs.  XXIII,  124. 
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nach  der  Formel  geben  müsste,  so  will  es  mir  schei*^ 
nen,  dass  hier  eine  Wahrscheinlichkeit  fär  die  An-^ 
nähme  vorliegt,  dass  dabei  eigentbümliohe  Säuren  von 
Selen  gebildet  werden,  ähnlich  denen,  welche  in  den 
letzteren  Jahren  von  Schwefel  entdeckt  worden  sind. 

Fast eur  ^)  glaubt,  dass  der  weisse,  pnlverförmige,  Arseniksoper- 
«nkryslallisirte  und  geruchlose  Körper  =  2AsC15  +  AmmoniTk* 
7NH5,  welcher  nach  Roses' Versuchen  bei  der  Einwir- 
kung von  trocknem  Ammoniakgas  auf  Arseniksuperchlo- 
rür hervorgebracht  wird,  nichts  anderes  sey,  als  ein  Ge- 
misch von  Chtorarsenimid  j  Chlorammonium  und  Am- 
moniak, nach  der  Fotmel2As€l^  -f  7l9R3=r=  2(As€l?(B) 
+  4{»H*€1)  +  Mii5. 

Ausser  dem  analogen  Verhalten  der  entsprechen-^ 
den  Phosphorsuperchlorür-Verbindung  stützt  sich  Pa- 
steur  hierbei  auf  den  Umstand,  dass  wenn  man  die 
ursprängliche  Arsenikverbindung  in  einem  Rohr  er- 
hitzt, zuerst  reichlich  Ammoniak  weggeht,  worauf  sie 
sich  sublimirt  und  am  Ende  der  Operation  kann  man 
deutlich  Krystalle  von  Salmiak  in  dem  Sublimat  er^ 
kennen.  Der  Untersdiied  in  der  Flüchtigkeit  von  ^eoi 
sogenannten  Chlorarsenimid  uiid  dem  Salmiak  ist  je-  , 

doch  nicht  so  gross,  dass  die$e  durch  .Sublimatio^ 
von  einander  getrennt  werden  könnten. 

Wird  Arseniksuperchlorür  -  Ammoniak  anhaltend 
mit  Wasser  gekocht^  so  entwickelt  sich  Ammoniak, 
während  arsenige  Säure  und  Salmiak  gebildet  werden. 
Behandelt  man  es  dagegen  damit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  in  gelinder  Wärme,  so  erwärmt  es 
sich  unter  Entwidcelung  von  Ammoniak,  undfiberlässt 
man  dann  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung, 
so  bildet  sich  darin  ein  krystallinischer  Niederschlag, 


1)  Joarn.  de  Marm.  ei  de  Ch.  Xltl,  395. 
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welcher  sich  stark  an  die  Wfiade  des  Glases  anhängt, 
und  welcher  von  regulären  sechsseitigen  Tafeln  aus* 
gemacht  wird.  Pasteur  fand  bei  der  Analyse  in 
diesem  krystallinischen  Niederschlage  einen  Gehalt 
von  13,43  Procent  Chlor,  58,10  Proc.  Arsenik,  5,35 
Proc.  Stickstoff,  2,30  Proc.  Wasserstoff  und  20,82 
Proc.  Sauerstoff,  und  er  giebt  dafür  (nach  den  Atom* 
gewichten  und  den  theoretischen  Ansichten,  welche 
sich  an  die  von  Laurent  und  Gerhard  anschlie« 
ssen)  die  Formel  ClAs^NH^O|  mit  dem  Bemerken, 
dass  sie  als  ein  Biarsenite  ammaniaque  betrachtet 
werden  könne,  worin  ein  Theil  Sauerstoff  durch  Chlor 
ersetzt  worden  sey.  Ich  muss  aufrichtig  gestehen, 
dass  es  mir  nach  den  darüber  angegebenen  Charak- 
teren unmöglich  ist,  die  rationelle  Zusammensetzung 
derselben  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zu  enträth- 
seln,  doch  will  ich  hypothetisch  die  Meinung  aufstel- 
len, ob  sie  nicht  als  äÄs  +  ]KH^€IAs  angesehen 
werden  könnte,  d.  h.  als  eine  mit  Salmiak  gepaarte 
arsenige  Säure,  deren  Hälfte  jedoch  an  Wasser  ge- 
bunden ist?  -^  Wird  dieses  HAs  +  »H^€IÄs  (?) 
mit  concenfrirtem  Ammoniak  behandelt,  so  verwan- 
delt es  sich  in  eine  harte  Masse,  welche  aus  langen 
sechsseitigen  Tafeln  besteht,  und  welche  arsenigsau- 

res  Ammoniumoxyd  ^=  P^B^Xs  ist.  Dieses  Salz  hat, 
ausser  in  einer  stark  ammoniakalischen  Flüssigkeit, 
wenig  Bestand,  und  es  verliert  in  der  Luft  bald  sei- 
nen ganzen  Gehalt  an  Ammoniak. 

Prismaiische        Pastour   bemerkt  hierbei  im  Vorbeigeben,   wie 
arsenige Säurc^j.  eine  Methode  gefunden  habe,  um  künstlich  eine 

arsenige  Säure  hervorzubringen,  die  nicht  in  der  ge- 
wöhnlichen octaedrischen  Form  krystallisirt,  sondern 
in  der  eines  geraden  Prisma's  mit  rhombischer  Basis, 
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welche  Form  dem  natürlichen  Antimonoxyd  angehört. 
Sie  wird  dadurch  erbalten,  dass  man  arsenige  Säure 
so  lange  zu  einer  siedenden  Lösung  von  kaustischem 
Kali  setzt,  bis  sie  sich  nicht  mehr  darin  auflöst.  Setzt 
man  dann  Wasser  zu  der  Lösung,  so  findet  eine  Zer- 
setzung statt,  indem  sich  an  den  Wänden  des  Gewi- 
sses arsenige  Säure  in  der  prismatischen  Form  absetzt. 

Fremy^)  hat  nun  in  einer  vollständigen  Abband- "und  i^AdU- 
lang  einige  der  Untersuchungen  veröffentlicht,  welche  ■"®"***""®- 
sich  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  59,  über  die  An- 
timoQsäure  erwähnt  finden.  Fremy  bemerkt,  dass 
zwei  verschiedene  Antimonsäuren  existiren,  welche  er 
durch  die  Namen  Antimonsäure  und  Metaantimonsäure 
unterscheidet,  aber  welche  ich  hier  mit  ^Antmansäure 
und  ^Antimonsäure  bezeichnen  will.  Die  'Antimon- 
säure  ist  diejenige,  welche  hauptsächlich  in  ihren 
YerJ)indungen  studirt  worden  ist,  und  deren  Kalisalz 
erhallen  wird,  wenn  man  Antimon  mit  Salpeter  ver- 
pufft Das  Hydrat  dieser  Säure,  durch  Salpetersäure 
aus  dem  Kalisalze  niedergeschlagen  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  der  Luft  getrocknet,  ist  nach  der 

Formel  ■Sb  +  5H  zusammengesetzt. 

Das  ^antimonsaure  Kali,  welcheiä  durch  Glühen 
von  1  Theil  Antimon  mit  4  Theilen  Salpeter  erhalten 
wird,  ist  eine  weisse  Masse,  die  im  Anfange  in  Was- 
ser unlöslich  zu  seyn  scheint,  die  aber  durch  anhal- 
tendes Kochen  damit  allmälig  aufgelöst  wird.  Das 
Salz  kann  nicht  krystallisirt  werden,  sondern  es  bil- 
det eine  gummiartige  Masse,  welche  nach  dem  Trock- 

nen  im  luftleeren  Räume  nach  der  Formel  K»Sb  +  5H 
zusammengesetzt  ist.  Erhitzt  man  diese  bis  zu  4~ 
160Oj  so  gehen  2  Atome  Wasser   daraus  weg,  und 


1)  Ann.  de  Cb.  et  de  Phys.  XXIll,  404. 

Svaabergt  Jalirct  -  Bericht.      II. 
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dann  ist  sie  in  kaltem  Wasser  unaafl5slich,  wiewohl 
sie  sich  durch  anhaltendes  Kochen  dami)  doch  auflöst. 
Die  ^Atitimonsäure  wird  sowohl  durch  Zersetzung 
von  Antimonsuperchlorid  mit  Wasser  als  auch  durch 
Glühen  von  ^antimonsaurem  Kali  mit  einem  Ueber- 
schuss  an  Kali  erhalten  und  in  dem  letzteren  Falle 
durch  Salpetersäure   ausgefällt.     Die  neutralen  Salze 

der  ^Antimonsäure  sind  nach   der  Formel  r^^^  und 

die  sauren  nach  der  Formel  r>^S^b  -|-  M  zusammen- 
gesetzt. Die  ^Antimonsäure  unterscheidet  sich  von 
der  ^Antimonsäure  dadurch,  dass  sie  sich  in' der  Kälte 
in  kaustischem  Ammoniak  auflöst,  während  die  letz- 

tere  darin  unlöslich  ist.  Ihr  Hydrat  ist  =  ^Sb  +  4ft, 
es  löst  sich  in  einer  grossen  Quantität  Wasser  auf 
und  wird  daraus  durch  Säuren  niedergeschlagen. 

Das  neutrale  ^antimonsaure  Kali  ist  nach  der  For- 

•         •••  • 

mel  K^^Sb  zusammengesetzt,  aber  es  hat  nicht  anders 
Bestand,  als  wenn  ein  grosser  Ueberschuss  an  Kali 
vorhanden  ist.    Durch  Wasser  wird  es  zersetzt,  indem 

sich  ein  saures  Salz  =:  K'^Sb  von  körniger  Beschaf- 
fenheit bildet.  Es  bildet  in  Natronsalzen  einen  Nie- 
derschlag, was  nicht  der  Fall  ist  mit  dem  Salz  der 
^Antimonsäure.  Dagegen  wird  dadurch  nicht  eine 
Lösung  von  Salmiak  gefällt,  während  'dieses  durch 
das  Salz  der  ^Antimonsäure  stattfindet.  Im  aufgelö- 
sten Zustande  geht  dieses  Salz  bald  in  eine  Lösung 
von  ^antimonsaurem  Kali  über,  wogegen  das  *an- 
timonsaure  Kalisalz  durch  gelindes  Trocknen  leicht  in 
^antimonsaures  umgesetzt  werden  kann,  aber  durch 
ein  anhaltendes  Trocknen  wird  es  in  das  vorher  er- 

wähnte  unlösliche  Salz  K^Sb  -}-  3Ö  metamorphosirt.  — 
Das  antimonsaure  Kali  wird  durch  Glühen  von  1  Theil 
Antimon  mit  4  Theilen  Salpeter  in  einem  Tiegel  ge- 
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bildet  worauf  imin  das  ungelöste  ^ntimonsaure  Kalt 
mit  etwas  kaltem  Wasser  auswäscht,  und  dann  einige 
Standen  lang  mit  Wasser  kocht  um  es  aufzulösen, 
wobei  das  wegdunstende  Wasser  fortwährend  wieder 
ersetzt  wird.  Die  erhaltene  Lösung  wird  nun  unter 
Zusatz  von  kaustischem  Kali  im  grossen  Ueberschuss 
verdunstet,  und  wenn  dann  eine  herausgenommene 
Probe  beim  Erkalten  eine  Krystallmasse  bildet,  so 
lässt  man  dijs  Flüssigkeit  erkalten  und  krystallisiren. 
Das  Salz  muss  in  trocknem  Zustande  aufbewahrt 
werden. 

Wird  eine  Lösung  von  antimonsaurem  Kali  durch 
schwefelsaures  Natron  gefällt,  so  findet  man  nach  ei- 
ner gewissen  Zeit  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  kein 
Antimon  mehr.     Der  krystallinische  Niederschlag  ist 

nachMeijer^)  nach  der  Formel  NaSb  +  ^^  zu- 
sammengesetzt. 

^Antimonsaures  Ammoniumoxydwird  erhalten,  wenn 
man  das  Hydrat  der  Säure  längere  Zeit  mit  ei- 
ner concentrirten  Lösung  von  Ammoniak  behandelt. 
Das  neutrale  Sak  scheint  Fr  emy  nicht  isolirt  zu  ha- 
ben, aber  als  er  Alkohol  zu  einer  solchen  concentrir- 
ten Lösung  setzte,  wurde  ein  krystallinisches  Salz  ab- 
geschieden,   welches    sich  bei  der  Analyse  nach  der 

Formel  P^'ft'i^^i^b  +  6U  zusammengesetzt  zeigte.  Es 
fällt  Natronsalze.  In  der  Wärme  geht  es  bald  in 
'antimonsaures  Salz  über.  Kocht  man  es  mit  Wasser, 
so  verliert  es  sein  krystallinisches  Ansehen  und  ver- 
wandelt sich  unter  Abgabe  von  etwas  Ammoniak  in 
ein  weisses  Pulver,    welches  ^antimonsaures  Salz  ist, 

%  ««•  • 

zusammengesetzt  nach  der  Formel  ?*B**&b  +  ^' 
Das  ^antimonsaure  Ammoniumoxyd   wird   sowohl   in 

1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXVI,  236. 

4« 
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trocknem  als  auch   in   aufgelöstem  Zustande  mit  der 
Zeit  in  «antimonsaures  Salz  metamorphosirt. 

Das  *antimonsaure  Ammoniumoxyd  besteht    nach 

dem  Trocknen  im  luftleeren  Räume  ans  ?fB*§b  +  411. 

Chrorooxyd-  In  dieser  Abhandlung  giebt  Fremy  gleichzeitig 
hydrai-  an,  dass  das  in  der  Kälte  mit  kaustischem  Kali  aus- 
gefällte Chromoxydhydrat  nach  der  Formel  €r  +  9H 
zusammengesetzt  ist,  und  dass  dieses  Hydrat  voll- 
kommen und  mit  grüner  Farbe  von  Alkalien  aufge- 
löst wird.  Kocht  man  dann  diese  Lösung  in  Kali,  so 
bildet  sich  ein  grüner  Niederschlag,  welcher  nun  in 
Alkalien  unauflöslich  ist,  und  welcher  nach  der  For- 
mel €r  4-  So  zusammengesetzt  ist. 

Chromsäure.  Traube^)  bereitet  die  Chromsäure  auf  die  Weise, 
dass  er  1  Theil  saures  chromsaures  Kali  mit  3^  Tbeil 
concentrirter  Schwefelsäure  und  2^  Theil  Wasser  er- 
wärmt, worauf  dann  beim  Erkalten  saures  schwefel- 
saures Kali  aus  der  Flüssigkeit  anschiesst.  Setzt  man 
darauf  4  Theile  Schwefelsäure  zu  der  davon  abge- 
gossenen Flüssigkeit,  so  scheidet  sich  die  Chromsäure 
in  rothen  Flocken  daraus  ab.  Nachdem  man  sie  dann 
gesammelt  und  auf  einem  Ziegelstein  trocknen  gelas- 
sen tiat,  reinigt  man  sie  entweder  a)  durch  vorsich- 
tiges Schmelzen  in  einem  Luftbade  wobei  unlösliches 
schwefelsaures  Chromoxyd*Kali  und  unlösliches  sdiwe- 
felsaures  Chromoxyd  gebildet  werden,  so  dass  dann 
die  Chromsäure  mit  Wasser  ausgezogen  und  durch 
Verdunsten  der  geklärten  und  abgegossenen  Lösung 
krystallisirt  erhalten  werden  kann,  oder  b)  durch  Auf- 
lösung der  rohen  Chromsäure  in  Wasser  und  Ver- 
mischen der  Lösung  mit  Schwefelsäure,  bis  die  Chrom- 


L 


1)  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXYI,  165. 
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säure  sich  abzuscheiden  anfängt^  worauf  man  die 
Flüssigkeit  verdunstet,  Ms  sie  zu  krystallisiren  anfängt* 
Die  dann  in  der  Kälte  abgesetzte  Chromsäure  wird 
gesammelt  und  durch  Umkrystallisiren  mit  Wasser 
von  Schwefelsäure  gereinigt. 

Wird  die  Verbindung  von  2€rS5  +  BS   (man  s.    Schwefel- 
Salze)    in  einem  Strom  von  Schwefelwasserstoff  ge-      cl»rom. 
glöht^  so  erhält  man  nach  Traube^)  einen  schwar- 
zen Körper,    welcher  sich  bei  der  Analyse  nach  der 

Formel  Cr  zusammengesetzt  zeigte  und  also  Schwe- 
felchrom  ist.    —      Wird    dagegen    die  Verbindung 

2€rS'  +  ^S  der  Einwirkung  von  Wasserstoffgas  in 
höherer  Temperatur  ausgesetzt,  so  entsteht  ein  Chrom- 
oxymlfuretj  welches  eine  schwarze  Farbe  hat  und 
sehr  pyrophorisch  ist.    Ungeachtet  dasselbe  im  reinen 

Zustande  Ör  -{-  €r  zu  seyn  scheint,  so  ist  es  doch 
schwierig  so  rein  zu  erhalten,  dass  die  Resultate  der 
Analyse  völlig  dieser  Formel  entsprechen. 

Das  Molybdän  ist  Gegenstand  einiger  Untersuchun-  Molybdän, 
gen  von  Struve  und  mir^)  gewesen.  Wir  haben 
gefunden,  dass  die  Molybdänsäure  nach  d^n  bis  jetzt 
angegebenen  Bereitungs-Methoden  nicht  rein  erhalten 
wird,  sondern  dass  sie  dann  noch  mit  kleinen  Quan- 
titäten Thonerde,  Kupferoxyd  und  Phosphorsäure  ver- 
unreinigt ist.  Nachdem  man  durch  Rösten  von  Schwe- 
felmolybdän eine  weniger  reine  Molybdänsäure  dar- 
gestellt und  dieselbe  mit  Amnrioniak  aus  der  einge- 
mengten Gebirgsart  ausgezogen  hat,  setzt  man  zu  der 
abfiltrirten  Lösung  kohlensaures  Kali  im  Ueberschuss, 
verdunstet  zur  Trockne  und  glüht.  Bei  der  Behand- 
lung  der   geglühten  Masse  mit  Wasser   bleiben  nur 

I]  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXVI,  87. 
2)  Rongl.  Vet.  Acad.  Handl.  1848,  I,  1- 
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Thonerde  uod  Kupferoxyd  zurück ,  nach  deren  Abfil- 
tration  die  alkalische  Flüssigkeit  wiederum  zur  Trockne 
verdunstet  wird.  Die  trockne  Masse  wird  mit  noch 
mehr  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  gemengt  und 
von  Neuem  gegläht^  wobei  MoS^  gebildet  wird,  wel- 
ches  ungelöst  zurückbleibt,  wenn  man  die  Masse  mit 
Wasser  behandelt,  während  sich  die  Phosphorsäure 
auflöst.  Will  man  das  so  gebildete  Sehwefelmolybdän 
frei  von  Molybdänsäure  erhalten,  so  muss  es  zuerst 
mit  etwas  alkalischem  warmem  Wasser,  darauf  mit 
angesäuertem  und  zuletzt  mit  reinem  Wasser  behan- 
delt werden,  wobei  dann  reines  MoS^  zurückbleibt. 
Dasselbe  muss  jedoch,  damit  es  sich  nicht  oxydirt, 
unter  einer  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet 
werden.  Will  man  aber  Molybdänsäure  daraus  be- 
reiten, so  reicht  es  hin,    dasselbe  bloss  zu  rösten. 

Das  Atomgetoicht  des  Molybdäns  y  welches  früher 
durch  Analyse  des  molybdänsauren  Bleioxyds  bestimmt 
worden  war,  haben  wir  einer  genaueren  Prüfung  un- 
terworfen. Durch  Zusammenschmelzen  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  haben  wir  bei  3  Versuchen  gefunden, 
dass  100  Theile  Molybdänsäure  31,4954,  31,3749*  und 
31,4705  Theile  Kohlensäure  austreiben.  Das  Mittel 
von  diesen  Versuchen  giebt,  wenn  das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  zu  75,00  angenommen  wird,  für  das 
Molybdän  ein  Atomgewicht  von  574,484.  Gewisse 
Variationen  bei  den  Wägungen  der  so  geglühete» 
Masse  veranlassten  uns  jedoch,  dieser  Zahl  kein  völ- 
liges Vertrauen  zu  schenken,  sondern  wir  sahen  uns 
genöthigt,  das  Atomgewicht  nach  einem  anderen  Ver- 
fahren zu  bestimmen,  welches  wir  darin  zu  finden 
glaubten,  dass  wir  das  künstliche  Schwefelmolybdän 
=  MoS^  bis  zur  Molybdänsäure  rösteten.  Wir  stell- 
ten 7   solcher  Versuche  an   und  bekamen  aus  100 
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Theilen  von  dem  Schwefelmolybdän  89,7919,  89,7291, 
89,6436,  89,7082,  89,766,  89,764  und  89,8635  Theile 
Molybdfinsäure.  Wird  nach  diesen  Resultaten  das 
Atomgewicht  des  Molybdäns  berechnet,  so  erhält  man 
einen  verschiedenen  Werth,  je  nachdem  man  dabei 
das  Atomgewicht  des  Schwefels  zu  200,75  oder  200,00 
zu  Grunde  legt.  In  dem  ersteren  Falle  erhält  man 
nämlich  588,966  und  in  dem  letzteren  575,829  als 
Atomgewicht  für  das  Molybdän.- 

In  Folge  des  Verhaltens  der  Molybdänsäure  zu 
Wasserstoffgas,  so  wie  der  Analyse  des  dreifach-mo- 
lybdänsauren Eali's  und  des  61öh-VerlusVs  beim  Zu- 
sammenschmelzen der  Molybdäns^ure  mit  kohlensau- 
rem Alkali  haben  wir  jedoch  der  Zahl '575,829  den 
Vorzug  gegeben ,  woraus  also  folgt)  dass  die  Atom- 
gewichtszahl des  Molybdäns  ein  Multiplum  von  dem 
des  Wasserstoffs  ist,  und  dass  sie  immerhin  auch  = 
575,000  gesetzt  werden  kann. 

Die  Molybdäfisäure  verliert  beim  GNihen  in  Was- 
serstoffgas bei  einer  niedrigeren  Temperatur  11,656 
Procent  an  Gewicht,  indem  sie  sich  in  ein  homoge- 
nes rotfabraunes  Oxyd  verwandet.  Der  Gewichts- 
Verlust  entspricht  l  Atom  Sauerstoff  von  Mo  und  der 
Rückstand  wird  also  von  Sfo  ausgemacht.     Ob  er  aber 

nicht  MoMo  ist,  habeil  wir  nicht  untersucht.  —  In 
sirenger  und  anhaltender  Hitze  verliert  die  Molybdän- 
säure 17,298  Frocent  an  Gewicht,  wenn  man  sie  in 
Wasserstoffgas  glüht.     Dieser  Gewichts-Yerlust   ent- 

spricht  der  Reduction  von  2Mo  zu  Mo,   wiewohl  der 

Rückstand  auch  Mo^Mo  seyn  kann.  Zu  Metall  kann 
sie  durch  Wasserstoffgas  in  einer  Temperatur,  worin 
Glas  noch  nicht  schmilzt,  nicht  redudrt  werden.  Nach 
diesen  Versuchen,   so  wie  auch  einigen  noch  nicht 
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genauer  erforschten  Umständen,  welche  das  Verhallen 
des  Chiprs  zu  Holybdftn  betreffen,  will  es  scheinen, 
dass  eine  genauere  Prüfung  der  Verbindungen  des 
Molybdäns  mit  Sauerstoff  und  mit  Chlor  als  zeitgemäss 
betrachtet  werden  müsse. 

Vk^ird  Mplybdänsäure  in  einer  Atmosphäre  von 
Schwefelwasserstoffgas  geglüht^  so  bildet  sich  HoS^ 
während  Vk^asser  und  Schwefel  weggehen. 
i>Molj'bdän-  Das  Verhalten  der  Molybdänsä/ure  zu  Phospkor- 
saure.  ^ä^ure  ist  sehr  eigenthümlich.  Wiewohl  wir  das  Ver- 
halten dabei  nicht  völlig  erforscht  haben,  so  haben 
wir  doch  gewisse  bisher  noch  nicht  bemerkte  Um- 
stände beobachtet,,  worüber  das  Folgende  angeführt 
werden  mag*. 

Phosphorsäure  im  Ueberschuss  löst  Molybdänsäure 
ohne  Farbe  auf.  Wird  die  Molybdänsäure  im  Ueber- 
schuss und  ausserdem  Salpetersäure  angewandt,  so 
erhält  man  eine  gelbe  Lösung,  während  die' Molyb- 
dänsäure zu»  Theil  unverändert  unaufgelöst  bleibt; 
gemengt  mit  einem  gelben  Körper.  Wird  dieser  gelbe 
Körper  gesammelt,  etwas  ausgewaschen  (weil  er  sich 
dabei  auflöst]  und  dann  geglüht,  so  schmilzt  er^  indem 
ein  wenig  Molybdänsäure  verflüchtigt  wird,  und  dann 
ist  er  höchst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Von 
siedendem  Wasser  wird  er  jedoch  ohne  Farbe  aufge- 
löst, aber  die  gelbe  Farbe  kommt  beim  Verdunsten 
wieder  zum  Vorschein. 

Der  oben  angeführte  gelbe  Niederschlag,  welcher 
sich  beim  Verdunsten  abgesetzt  hat,  löst  sich  ohne 
Farbe  in  Ammoniak  auf.  Eine  im  Ueberschuss  zugesetzte 
Säure  bringt  einen  schön  goldgelben  Niederschlag 
in  dieser  ammoniakalischen  Lösung  hervor,  und  dieser 
Niederschlag  ist  völlig  unkrystallinisch  und  etwas  lös- 
lich in  reinem,   aber  nicht  in  Salpetersäure-haltigem 
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Wasser.  Bei  der  Analyse  desselben  wurden  darin 
Ämmoniumoxyd ,  Wasser,  Molybdänsäure  und  Phos- 
phorsäure gefunden,  vriewohl  die  letztere  in  geringer 
Quantität.  Wird  die  Phosphorsäure  bei  der  Berech- 
nung übergangen,  so  zeigte  sich  dieser  Niederschlag 

nach  der  Formel  RH^Mo^  +  ^  zusammengesetzt. 
Verdunstet  man  das  Salpetersäure-haltige  Wasser, 
womit  dieses  Salz  gewaschen  worden  ist,  so  wird  eine 
farblose  glasartige  Masse  erhalten,  woraus,  wenn  man 
zunächst  Ammoniak  und  dann  Salpetersäure  hinzusetzt, 
nachdem  sie  jedoch  in  Wasser  aufgelöst  worden  ist, 
kein  gelb  gefürbtes.  saures  Salz  ausgefällt  werden 
kann,  ungeachtet  sie  sowohl  Phosphorsäure  als  auch 
Molybdänsäure  enthält.  Diese,  gleichsam  die  ersteren 
zu  widersprechen  scheinenden  Versuche  beruhen 
wahrscheinlich  auf  dem  verschiedenen  Zustande  von 
a,  ß  oder  y  Phosphorsäure,  worin  sich  die  letztere 

befindet. 

Erhitzt  man  dieses  Ammoniaksalz  in  einem  ver- 
schlossenen Getässe  bei  äusserst  schwacher  Rothglüh- 
hitze, so  geht  alles  Ammoniak  und  Wasser  weg,  wäh^ 
rend  eine  ungeschmolzene  Masse  zurückbleibt,  wel- 
ches theils  braun  oder  grau  und  theils  grün  ist.  Be- 
handelt man  dann  diesen  Rückstand  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  so  wirkt  diese  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur  sehr  unbedeutend  darauf  ein;  beim  Er- 
wärmen tritt  jedoch  auf  einige  Augenblicke  eine  leb- 
hafte Einwirkung  ein,  bei  der  sich  salpetrige  Säure 
entwickelt,  die  aber  dann  bald  wieder  aufhört.  Dann 
hat  die  Lösung  eine  gelbe  Farbe,  während  noch  ein 
blaugraues  Pulver  ungelöst  auf  dem  Boden  liegt,  auf 
welches  Salpetersäure  keine  Einwirkung  mehr  hat. 
Das  Ungelöste  verhält  sich  wie  Molybdänsäure,  es  ist 
löslich  in  Kali  und  in  Ammoniak,   und  diese  Lösung 
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setzt  von  Neuem  das  gelbe  Salz  ab,  wenn  man  sie 
mit  einer  Säure  vermischt. « —  Die  gelbe  Lösung  hat 
dagegen  ganz  andere  Eigenschaften.  Ist  die  Lösung 
verdünnt,  so  verliert  sie  in  der  Kälte  so  vöUtg  die 
gelbe  Farbe,  dass  sie  farblos  wird,  wiewohl  sie  i>eiin 
Erhitzen  die  gelbe  Farbe  wieder  bekommt.  Verdun- 
stet man  diese,  durch  Salpetersäure  sehr  saure  Lö- 
sung, so  erhält  man  nach  starker  Concentrirung  mi- 
kroscopische  Rhomboeder-Krystalle.  Diese  Verbindung 
hat  jedoch  nur  einen  geringen  Bestand,  sie  zieht 
Wasser  an,  worin  sich  anfangs  alle  diese  Krystalle 
auflösen,  und  dann  schiesst  eine  andere  Verbindung 
in  regelmässigen  Octaedern  daraus  an.  Beim  fortge- 
setzten Kochen  wird  das  primitive  Salz  wieder  gebildet. 

Behandelt  man  das  gelbe  Ammoniaksalz  in  der 
Wärme  mit  Kali,  so  lange  sich  Ammoniak  daraus  ent-^ 
wickelt ,  so  erhält  man  eine  farbenlose  Lösung ,  und 
setzt  man  zu  dieser  Salpetersäure  im  Ueberschuss, 
so  schlägt  sich  ein  gelbes  Kalisalz  in  kleinen  vier- 
seiligen Prismen  mit  vierseitiger  Zuspitzung  nieder. 
Dasselbe  enthält  Kali,  Wasser,  Molybdänsäure  und  ein 
wenig  Phosphorsäure,   welche,   wenn  man  die  Phos- 

phorsäure  unberücksichtigt  lässt,  die  Formel  KMo^  +  ^** 
entsprechen. 

Da  es  sich  hierbei  gezeigt  halte,  dass  eine  ge- 
ringe Quantität  yon  Phosphorsäure  in  diese  gelben 
Salze  eintritt,  so  schien  die  Frage  von  selbst  zu  ent- 
stehen, ob  nicht  die  Phosphorsäure  nur  katalytisch 
auf  die  Molybdänsäure  einwirke,  um  sie  in  eine  an- 
dere Modificatlon  zu  verwandeln,  welche  wir  dann 
mit  *>Molybdänsäure  ==  *^Mo  zu  bezeichnen  haben 
würden. 

Wir  haben,  wiewohl  vergebens,  versucht,  die  Mo- 
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lybdäosäare  ohne  Phosphorsänre  in  diese  hypothetisch 
angenommene  ^Hodification  zu  verwandelir.  Dagegen 
ist  die  Neigung  der  Molybdänsäure,  gelbe  Lösungen 
oder  mit  Salpetersäure  gelbe  Fällungen  zu  geben,  das 
empfindlichste  Reagens  auf  Phosphorsäure.  Durch 
diese  Reaction  haben  wir  Phosphorsäure  in  vielen  der 
skandinavischen  Urgebirge  entdeckt  Um  die  Phos- 
phorsäure  durch  diese  Reaction  zu  entdecken,  braucht 
man  nur  den  darauf  zu  prüfenden  Körper  mit  molyb- 
dänsaurem Ammoniak  zu  versetzen  und  dann  eine 
Säure  hiiusuzufttgen,  wo  dann  ein  gelber  Niederschlag 
gebildet  wird,  wenn  Phosphorsäure  vorhanden  ist. 

H.  Rose^)  hat  das  specifische  Gewicht  der  Tan-  Specißsches 
talsäure  untersucht  und  dabei  gezeigt,  dass  sowohl  ^e^^'^h^  *'®'' 
die  amorphe  Säure,  welche  durch  rasche  Zersetzung 
von  Tantalchlorid  mit  Wasser  erhalten  wird,  als  auch 
die  etwas  krystallinische ,  welche  sich  bildet,  wenn 
man  Tantalchlorid  längere  Zeit  dem  Zutritt  der  Lqfl 
aussetzt,  einerlei  specüsches  Gewicht <  haben,  wenn 
man  sie  über  einer  Spirituslampe  bis  zum  Eintritt  des 
dafür  bekannten  Feuer-Phfinomens  erhitzt  Die  so 
behandelte  Tantalsäure  des  finnländischen  Tamda- 
Tantalits  zeigte  übriges  ein  specifisches  Gewicht  von 
7,028  bis  7,125.  Wird  sie  dann  über  Kohlenfeuer 
geglüht .  und  dieses  Glühen  mehrere  Haie  wiederholt, 
so  wird  sie  immer  mehr  krystallinisch  und  schwerer, 
so  dass  ihr  specifisches  Gewicht  am  Ende  7,9944  ge« 
worden  war.  Wird  sie  darauf  der  Hitze  emes  Por- 
cellanofens  ausgesetzt,  so  vermindert  sich  ihr  specif* 
Gewicht  wieder  bis  zu  7,652 — 7,783.  Nachdem  dann 
die  so  in  einem  Porcellanofen  behandelte  Säure  mit  sau- 
rem schwefelsaurem  Kali  geschmolzen  und  darauf  von 


1)  Poggend.  Ann.  LXXIV,  285, 
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anhängender  Schwefelsäure  gereinigt  worden  war^  be- 
stand sie  aus  kleinen  Krystallen^  deren  specifisches  Ge- 
wicht =  8,257  war.  -—  Das  specif.  Gewicht  der  Tan- 
talsäure, die  aus  schwedischem  Ytlerby-Yttrotantalit  be- 
reitet worden  war,  durch  Zersetzung  des  Minerals  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kali,  zeigte  7,43  specif.  Gewichr. 
Nach  Rose's  Untersuchungen  will  es  jedoch  scheinen, 
dass  die  Tantalsäure  durch  irgend  eine  Präparationsweise 
oder  durch  irgend  eine  Glühungs-Temperatur  kein  be- 
stimmtes specifisches  Gewicht  annimmt. 
Ilineoiam.  Rose^)  hat  das  von  Hermann  beschriebene  II- 
menium  einer  neuen  Prüfung  unterworfen.  Er  berei- 
tete dazu  di&  Säure  desselben  aus  einem  Mineral, 
welches  Hermann  selbst  ihm  als  echten  Yttroilme- 
nit  zugesandt  hatte.  Dieses  Mineral  ist  nach  Rose 
vollkommen  identisch  mit  dem  früher  beschriebenen 
Samarskit  (UranotantaUt),  und  ausserdem  hat  derselbe, 
wie  es  scheinen  will,  sehr  entscheidend  dargelegt, 
dass  die  Umensäure  nichts  anderes  ist,  als  eine  mit 
geringeren  Quantitäten  von  Wolframsäure  und  Pelop- 
säure  verunreinigte  Niobsäure,  und  dass  die  angege- 
bene Zusammensetzung  des  Chlorilmeniums  nur  we- 
nig von  der  abweicht,  welche  von  ihm  für  das  Chlor- 
niobium gefunden  worden  ist.  Rose  giebt  femer  an, 
dass  Hermann's  Analyse  des  Chlortantals  und  das 
von  demselben  danach  berechnete  Atomgewicht  für 
Tantal  unrichtig  seyen,  weil  Hermann  dabei  ein 
basisches  Chlortantal  angewandt  zu  haben  scheine. 
Auch  ist  nach  Rose  die  Zusammensetzung  des  Chlor- 
tantals nicht  der  des  Schwefeltantals  analog,  nach  wel- 
chem das  Atomgewicht  des  Tantals  berechnet  worden  ist. 
Inzwischen  hat  Hermann^)  nachher  einige  Ana- 

1)  Poggend.  LXXIII,  449. 

2)  Journ.  für  pract.  Chemie  XLIV,  207.. 


61 

iysen  von  den  Mineralien  mitgetheilt,  welche  der  Tan- 
talgruppe angehören,  und  dabei  hat  er  zugleich  ei- 
nige neue  Gründe  für  die  Verschiedenheit  seiner  U- 
mensäure  von  den  Säuren  anzuführen  gesucht,  von 
denen  sie  nach  Rose  ausgemacht  werden  soll.  In- 
zwischen scheinen  diese  Gründe  doch  nicht  entschei- 
dend zu  seyn. 

Auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  der  Tantalsäure,  hat  SpeciGsches 
Rose^)  auch  das  specifische  Gewicht  der  Niobsäure  ^^j^b^gä^^i*"' 
einer  genaueren  Prüfung  unterworfen.  Er  wandte 
dazu  eine  Niobsäure  an,  welche  sowohl  aus  baieri- 
schen  und  nordamerikanischen  Columbit  als  auch  aus 
sibirischem  Samarskit  dargestellt  worden  war.  Die 
Niobsäure  wurde  dadurch  von  Pelopsäure  gereinigt, 
dass  er  mehrere  Male  daraus  die  Chloride  bereitete, 
indem  er  Chlorgas  durch  ein  Gemisch  der  Säure  mit 
Kohle  strömen  liess.  Die  Operation  musste  ößer  wie^ 
derholt  werden,  ungeachtet  das  Felopchlorid  bedeutend 
flüchtiger  ist,  als  das  Niobcblorid,  weil  das  erstere  in 
einer  höheren  Temperatur  gebildet  wird,  wie  das 
letztere  und  sich  in  Folge  dessen  leicht  tiem  bereits 
sublimirten  Niobchlorid  einmischt  Wenn  daher  die 
Niobsäure  von  einer  geringen  Quantität  eingemengter 
Pelopsäure  gereinigt  werden  soll,  so  ist  es  am  besten, 
geringere  Quantitäten  davon  der  angeführten  Reini- 
gung zu  unterwerfen,  während  umgekehrt  grössere 
Quantitäten  angewandt  werden  können,  wenn  man 
die  Pelopsäure  von  einer  geringen  Einmengung  Niob- 
säure reinigen  will. 

Die  Niobsäure   fällt  amorph  nieder,    wenn    man 

Niobchlorid  sogleich  nach  der  Bereitung  mit  Wasser 
behandelt.    Ihr  specifisches  Gewicht  ist  =  5,254  bis 


1)  Poggend.  Ann.  LXXIli,  313. 
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5,259y  wenn  man  sie  vorher  gelinde  bis  zu  dem  be- 
kannten Feuer*Phänomen  erhitzt  hat  Im  krystallini- 
schen  Zustande  wird  sie  erhalten,  wenn  man  Niob- 
chlorid  allmälig  Wasser  aus  der  Luft  anziehen  lässt. 
worauf  sie  nach  gelindem  Glühen.  4,664  bis  4,693 
speeifisches  Gewicht  zeigt,  oder  wenn  man  Niobsäure 
der  starken  Glühhitze  in  einem  Porcellanofen  aussetzt, 
in  welchem  Fall  sie  von  4,602  bis  4,664  specifischem 
Gewicht  erhalten  wird.  Das  grösste  specifische  Ge- 
wicht erreicht  diese  Säure,  wenn  man  sie  der  Glüh- 
hitze in  einem  Windofen  aussetzt,  wobei  es  =  4,562 
bis  4,5^1  wird.  Durch  Glühen  in  einem  Porcellan- 
ofeu  bekommt  sie  ein  constantes  speeifisches  Gewicht. 
Rose  hat  das  specifische  Volum  der  Niobsäure  noch 
nicht  aus  dem  Grunde  berechnet,  weil  er  noch  keine 
genügende  Beweise  aufgefunden  hat,  um  entscheiden 

zu  können,  ob  die  Säure  Nb  oder  9%  ist. 
SpeciGsches  Zuletzt  hat  Rose^)  analoge  Versuche  mit  der  Fe- 
^eul^säul^r  'öpsäure  angestellt,  hauptsächlich  mit  der,  welche  ans 
dem  Coiumbit  von  Bodehmais  bereitet  worden  war. 
Die  Pelopsälire  wird  unter  denselben  Umständen,  wie 
für  die  Niobsäure  angegeben  wurden,  sowohl  amorph 
als  auch  krystallinisch  erhalten.  Die  amorphe  Säure 
hat  nach  schwachem  Glühen  ein  speeifisches  Gewicht 
von  6,2S6  und  dieses  nimmt  zu,  wenn  man  sie  in 
einem  Windofen  erhitzt,  bis  zu  6,725.  Die  krystalli- 
sirte  Säure,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  Pelop- 
Chlorid  lange  Zeit  dem  Zutritt  der  Luft  aussetzt,  hatte 
6,495  bis  6,239  speeifisches  Gewicht.  Eine  Pelop- 
säure,  welche  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  und  nachheriger  weiterer  Reinigung  dar- 
gestellt worden  war,  hatte    ein   speeifisches  Gewicht 


1)  Poggend.  Ann.  LXXIV,  85. 
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von  6,146,  welches  dann  durch  GUihen  in  einem  Wind- 
ofen bis  zu  6,4825  hinaufging.  Wurde  sie  darauf 
der  stärksten  Hitze  in  einem  Porcellanofen  ausgesetzt, 
so  verminderte  sich  das  specifische  Gewicht  derselben 
bis  zu  5,830. 

Bluroenau^)  hat  eine  ungewöhnlich  grosse  MasseGrosse  Tiian- 
von  metallischem  Titan  beschrieben,  welche  etwa  80       '"■**®' 
Pfund  wog,  und  welche  sich  in  einein  Hohofen  gebil- 
det hatte. 

Raewsky^)  hat  jetzt  die  Untersuchungen   über  Raewsky's 
die  Einwirkung   der  Salpetersäure  auf  das   von  Ma-   P'ai»"^«««- 
gnas   entdeckte  grüne  Platinchlorür-Ammoniak   ge- 
hörig mit  den  Zablenresultaten  belegt  bekannt  gemacht, 
worüber  schon  im  vorigen  Jahresberichte  S.  159  eine 
vorläufige  Anzeige  raitgetheih  wurde. 

Bei  der  Bereitung  des  für  diese  Operationen  er- 
forderlichen Piatinchlorür-Amnionkiks  bemerkt  Ra- 
ewsky,  dass  es  sich,  wenn  man  es  durch  Vermi- 
schen einer  Lösung  von  Platinchlorür  in  Salzsäure 
mit  Ammoniak  darstellt,  bald  mehr  bald  weniger  kry- 
stallinisoh  absetzt,  zuweilen  auch  röllig  amorph.  Da- 
bei ist  auch  die  Farbe  desselben  sehr  verschieden 
grün  und  zuweilen  ganz  blass.  Diese  ungleichen 
äusseren  Verhältnisse  hängen  von  verschieden  Graden 
der  Concentratioh  und  der  Temperatur  der  Lösungen 
ab,  woraus  das  Salz  bereitet  wird.  Die  chemische 
Zusammensetzung  ist.  jedoch  immer  dieselbe. 

Da  die  Bildung  von  Gros'  Platinbase  ebenfolte 
stattfindet,  wenn  Salpetersäure  auf  das  Platinchlorür- 
Ammoniak  einwirkt,  so  bemerkt  Ra ewsky,  dass  da- 
durch ganz   verschiedene  Froducte  gebildet  werden, 


1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXVII,  122. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phj8.  XXI F,  278» 
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je  nachdem  man  grössere  oder  geringere  Ouantitäten 
von  Salpetersäure  anwendet,  auf  die  Weise  nämlich, 
dass  sich,  wenn  die  Platinverbindung  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist,  das  Salpetersäure  Salz  von  Gros'  Base 
bildet,  während  dagegen  ganz  andere  Producte  ent- 
stehen, wenn  die  Salpetersäure  gleich  von  Anfang  an 
stärker  und  im  Ueberschuss  angewandt  wird.  Setzt 
man  in  dem  letzteren  Falle  die  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure im  Sieden  so  lange  Zeit  fort,  als  sich  noch 
rothe  Dämpfe  entwickeln,  und  bis  alles  Platinchlorür- 
Ammoniak  zersetzt  woi'den  ist,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  der  Lösung  ein  schtoer  löslicheres  Salz  aus- 
krystallisirt,  während  ein  leichter  lösliches  Salz  in  der 
Lauge  aufgelöst  bleibt.  Bleibt  dabei  etwas  metallisches 
Platin  unaufgelöst,  so  rührt  dieses  davon  her,  dass 
sich  dasselbe  in  Folge  einer  zu  hoch  gesteigerten 
Hitze  bei  der  Bereitung  des  Platinchlorürs  abgeschie- 
den hatte.  Bei  der  Behandlung  des  bei  +  200  bis 
220^  getrockneten  Platinchlorür-Ammoniaks  mit  Sal- 
petersäure bekam  Raewsky  allerdings  auch  immer 
einen  äusserst  geringen,  grauen,  in  Wasser  unauflös- 
lichen Rückstand,  aber  in  so  unbedeutender  Menge, 
dass  bei  der  Behandlung  von  30  Grammen  der  Pla- 
tinverbindung nur  .0,03  Grammen  davon  erhalten 
wurden,  und  diese  0,03  Grm.  verloren  0,001  Grm. 
durch  Trocknen  bei  -|-  150^  und  brannten  beim  stren- 
geren Glühen  gewaltsam  ab,  mit  einem  Gewich  tsver« 
lust  von  0,005  Grm.  Hierna<^  will  es  scheinen,  dass 
das  Ungelöste  nicht  metallisches  Platin  war. 

Das  schwerlösliche  Salz  wird  durch  Auflösen  in 
fast  siedendem  Wasser  und  durch  wiederholte  Um- 
krystallisationen  unter  einer  Luftpumpe  über  Schwe- 
felsäure gereinigt,  wodurch  es  zuletzt  in  Gestalt  von 
dünnen,  glänzenden,  farblosen  Tafeln  erhalten  wird, 
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welche  sich  zaweilen  zu  blumenkohlähnlichen  Bü- 
scheln zusammen  gruppiren.  Nach  dem  Trocknen 
bei  -|-  120^  verbrennt  es  in  stärkerer  Hitze  mit  schwa- 
cher Explosion ,  wobei  Wasser  und  ein  Sublimat  von 
Salmiak  hervorgebracht  werden,  während  metallisches 
Platin  zurückbleibt.  Von  kaustischem  Kali  wird  es  in 
der  Kälte  nicht  angegriffen,  aber  in  der  Wärme  wird 
es  dadurch  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  gelb. 
Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  darauf  ein,  setzt 
man  aber  dann  metallisches  Kupfer  hinzu,  so  ent- 
wickeln sich  rothe  Dämpfe.  Eine  kalte  Lösung  davon 
giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  keinen  Nieder- 
schlag. Durch  kochende  Salpetersäure  wird  es  nicht 
zersetzt,  selbst  wenn  man  sie  im  grossen  Ueberschuss 
anwendet. 

Das  bei  -\-  120^  getrocknete  Sab  hatte  die  fol- 
gende procentische  Zusammensetzung: 

GefModen  Berechnet 

Platin  43,49  43,82  44,17  44,10        43,96 

Chlor  7,65     7,68     8,00     8,00  7,89 

Wasserstoff      2,72     2,76     2,73     2,73  2,67 

Stickstoff        20,57  20,40  19,54  19,00         18,72 

Sauerstoff       25,42  25,50  25,46  26,17        26,76, 
wonach  Raewsky  zur  Wahl  zwei  Formeln  berech- 
net, nämlich  V\4^0mm^^-\-2^  und  Pt/^' JoH^e+R 

Meiner  Ansicht  nach  bieten  jedoch  die  Untersuchun- 
gen von  Kane  und  anderen  Chemikern  hinreichende 
Beweise  dar,  um  darzulegen,  dass  das  Platinchlorid 
anrioge  Verbindungen  eingehe^  wie  die,  weldie  von 
Piatinchlordr  beobachtet  worden  sind.  Nehmen  wir 
ausserdem  an,  dass  das  Platinoxyd  eben  solche  Ver- 
bindungen eingehen  kann,  wie  das  Platinoxydol ,  so 
lasst  sich  das  hi  Frage  stehende  salpetersaure  Platin-*-  i 

Suobcrgs  Jabres-Beriebt.     II.  5  '  - 
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salz  von  Raewsky   mit    der  Formel   (Pt€l*Ad  -|- 

ÄmS)  +  3(PtAd  +  ÄmS)  repräsentiren,  in  welcher 

Formel  HH^  durch  Ad  und  Kfl^  durch  Am  ausge- 
drückt worden  ist.  Ausserdem  habe  ich  hier  die  ein- 
fachen Atome  in  doppelt  so  grosser  Anzahl  angenom- 
men, aliS  es  Raewsky  gethan  hat.  Dieses  Salz  und 
so  auch  alle  diejenigen,  welche  aus  dem  schwerlös- 
licheren salpetersauren  Salz  dargestellt  worden,  zeich- 
nen sich  dadurch  aus,  dass  das  letztere  Glied  darin 
zu  3  Atomen  enthalten  ist.  Wir  werden  sogleich 
andere  neue  (?)  Salze  kennen  lernen,  worin  beide 
Glieder  zu  gleichen  Atomen  enthalten  sind,  und  da 
also  zwei  (?)  neue  Reihen  von  Platinsalzen  entdeckt 
worden  zu  seyn  scheinen,  worin  ein  Platinchlorüramid- 
Ammoniumsalz  mit  einer  ungleichen  Anzahl  von  Ato- 
men eines  Platinoxydamid-Ammöniumsalz  verbunden 
(vielleicht  auch  gepaart)  ist,  so  schlage  ich  vor,  bis 
auf  Weiteres  das  Salz,  worin  1  Atom  von  dem  er- 
steren  mit  3  Atomen  von  dem  letzteren  verbunden 
ist,  R^ewsky's  oBase,  und  das,  worin  1  Atom  von 
dem  ersteren  mit  l  Atom  des  letzteren  vereinigt  ist, 
Raewsky's  *Base  zu  nennen.  Dass  die  letztere  oder 
die  ^Base  als  neu  entdeckt  noch  sehr  problematisch 
ist,  werde  ich  nachher  darzulegen  suchen,  so  wie 
auch  dass  sie  wahrscheinlich  Gros' Base  heissen  muss. 

Das  phosphorsaure  Salz  von   dieser  Raewsky's 
^Base  wird  erhalten,   wenn   man  concentrirte  warme 

Lösungen  von  dem  sälpetersanrem  Salz  und  von  Na^^^ 
mit  einander  vern^ischt,  wobei  es  sich  gleich  nach 
der  Vermischung  in  krystallinisd^n  Büscheln  absetzt, 
oder  wenn  man  auch  kälte  und  verdünnte  Lösungen 
vermischt,  wo  es  dann  in  24  Stunden  in  sternförmig 
gruppirten,  kleinen  und  sehr  günzenden  Blättern  aos- 


67 


krystallisirt.  Es  ist  in  warmem  Wasser  wonig  und 
in  kaltem  Wasser  fast  unauflöslich.  Beim  Erhitzen 
giebt  es  Wasser  und  Salmiak,  mit  Zurücklassung  von 
metallischem  Platin,  welche  letztere  Eigenschaft  je- 
doch nicht  allen  Salzen  angehört.  Bei  4~  ^^^^  ^^^'' 
liert  das  Salz  sein  Wasser,  welches  bei  -f*  ^^^^  bis 
-\-  120^  nicht  daraus  weggeht  Die  Zusammensetzung 
zeigte  sich  bei  der  Analyse  wie  folgt : 

Gefunden 


Gelrocknet  bei  •(- 120°. 
Plalin             47,20     47,10 

Getrocknet 

bei  +  100». 

46,90 

Berechnet 
46,80 

Chlor              7,84      7,96 

8,00 

8,40 

Stickstoff       13,40     13,43 

13,28 

Wasserstoff      2,70      2,78 

2,80 

3,00 

Phosphor         7,38      7,46 

— 

7,58 

Sauerstoff      22,42     22,27 

19,94. 

Die  Fhosphorsäure  wurde  mittelst  einer  bestimm*- 
ten  Quantität  ron  Eisenoxyd-Ammoniakalaun  nach  der 
im  vorigen  Jahresberichte,  S.  123,  nach  Raewsky 
mitgetheilten  Methode  bestimmt.  Raewsky.  reprä« 
sentirt  dieses  $alz  zur  Auswahl  durch  die  folgenden 

Formeln :  PI«/ J'o*»*Hi2_[_|ö  und  Pt^/J'o^H^Hi«  + 

•       *•• 

8+*?.  Aber  ich  glaube,  dass  diese  Elemente  ver- 
doppelt werden   müssen,   wo   dann   die   Formel  = 

(Pt€12Ad  4-  ÄmP  +  2»)  +  (3PtAd  +  Äm^P)  wird. 
Hierbei  muss  jedoch  bemerkt  werden,  dass  diese  For- 
mel aus  dem  Grunde  in  Frage  gestellt  bleiben  muss^ 
weil  der  gefundene  Wasserstoffgehalt,  wie  dieses  un- 
gewöhnlich stattzufinden  pflegt,  bedeutend  geringer 
ist  als  der  berechnete. 

Das  Oxalsäure  Salz  der  ^Base  schlägt  sich  weiss, 
körnig  und  krystallinisch  nieder,  wenn  man  das  sal- 
petersaure Salz  mit  neutralem  oxalsaurem  Ammonluffl» 

5* 
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oxyd  zersetzt.  Nach  dem  Trocknen  bei  -f- 120^  fand 
Raewsky  dasselbe  in  folgender  Art  zusammenge- 
setzt: 


Cefa 

«den 

Bereckaet 

Platin 

47^0 

47,20 

47,79 

Chlor 

,8,85 

8,89 

8,60 

Stickstoff 

13,51 

13,50 

Wasserstoff 

2,74 

2,7  a 

2,90 

Kohlenstoff 

5,20 

5,35 

5,80 

Sauerstoff 

22,70 

22,32 

21,30, 

wonach  er  es  durch  die  Formeln  Pt4^'o+»*H*2  + 

2€  und   durch   Vi^lQ^Omm^^  +  4C  repräsentirt, 

welches  aber   nach  der  Verdoppelung  der  Atome  die 

Formel  (PlCl^Ad  +  Äm€)  -f  3(PtAd  +  Äm€)  giebt, 
welche  ich  als  die  richtigste  betrachte. 

Das  kohkmaure  Salz  von  dieser  ^Base  bildet  sich 
durch  Zersetzung  des  Salpetersäuren  Salzes  mit  koh- 
lensaurem Ammoniumoxyd ,  wobei  es  sich  aus  con- 
centrirten  Lösungen  weiss  und  körnig  niederschlägt, 
aber  dagegen  milchig  aus  verdünnten  Flüssigkeiten. 
Es  ist  gleichwie  das  Oxalsäure  Salz  in  Wasser  äusserst 
schwer  löslich.  Nach  dem  Trocknen  bei  +  120^ 
wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

GefuDdeD  Berechnet 
Platin              49,00  49,70  49,75         51,20 
Chlor               9,00     9,00      —  9,20 

Stickstoff  —     14,70-    —  14,50 

Wasserstoff     2,97     3,00     3,00  3,10 

Kohlenstoff      2,98     3,00     3,00  3,10 

Sauerstoff      21,35  20,60     —  18,70. 

Hiernach  stellt  Raewsky  die  folgenden  Formeln 

d^fiif  auf:  Pi^q  O^Sfilia+C^oe  unc}  Pt^/^'o+Ä+Hi^ 


L 
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■j-  2C,  aber  in  Uebereinstimmung  mit  den  anderen 
angefahrten'  Salzen  der  *Base  verändere  ich  die-  For- 
mel in  (PtCl^Ad  4-  ÄmC)  +  3(PtAd  +  ÄmC). 

Das  vorhin  angeführte  leichter  lösliehe  salpeter- 
saure Sab  ^  föF  ^«reiches  iefa' bis  auf  Weiteres  den 
Namen  Raewsky's  ^Base  vorg^schtegen  habe^  ist 
schwierig  rein  zu  bekoniinen.  Man  mus^  daher  mH 
grossen  Mengen  arbeiten^  etwa  mit  100  Grammen, 
um  am  Ende  ein  reines  Präparat  zu  erhalten,  indem 
man  es  unter  einer  Luftpumpe  wiederholt  umkrystal* 
lisirt.  Es  bekommt  leicht  einen  Stich  ins  Gelbe,  aber 
Tdllig  rein  ist  es  Weiss  und  dann  krystalUsirt  es  in 
kleinen  glänzenden  prismaäschen  Nadeln.  Es  ent*- 
zündet  sich  beim  Erhitzea,  wobei  es  Wasser  und 
Salmiak  giebt,  mit  Zurücklassung  von  metallischem 
Platin.  Durch  kaustisches  Kali  wird  es  gelb,  indem 
sich  ein  Niederschlag  bildet,  der  sich  im  Kochen  auf- 
löst unter  reichlicher  Entwickelung  von  Ammoniak. 
In  der  Kälte  zeigt  sich  diese  Zersetzung  nicht  Mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  es  rothe  Dämpfe, 
wenn  metallisches  Kupfer  hinzugesetzt  wird.  Die  Lö*- 
sung  desselben  wird  in  der  Kälte  nicht  durch  salpe- 
tersaures Silberoxyd  gefällt. 

Aus  der  procentischen  Zusammensetzung,  dieses 
Salzes,  welche  ich  mit  der  hier  zur  Yergleichung 
aufstelle,  die  Gros^]  bei  der  Analyse  de^  S;9lpeter- 
sauren  Salzes  der  So  geußunteu  Gros'schen  Platin- 
base bekam: 


1}  Aon.  der  Ch.  qp4  Pharm.  XXVII,  348. 
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Gefuadea 


Raewsky: 


Platin 

Chlor 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 


42,00  42,^0 
14,58  14,60 
2,43     2,50 
17,90      — 
23,09  22,80 


valente 

1—2 


Bereeliaet 


Gros : 

Cicfuodca        Aeqai-     BerecLad 
valeote 


42,79 
15,36 
2,59 
18,43 
20,83 


41,46  42,35  42^04  1 
1—2  14,60  15,49  —  1 
6—12  2,52  2,77  —  6 
3—6  17,64  _  ^  3 
7—14  23,78  —  —  6 
zeigt  es  sich,  dass  diese  Chemiker  nahezu  einerlei 
Resultate  erhalten  haben,  was  aber  nicht  ron  Raewshy 
bemerkt  worden  ist.  Dieser  Chemiker,  welcher  im 
Uebrigen,  wie  aus  dem  Vorhergehenden  zu  folgen 
scheint  die  Existenz  der  Gros'schen  Base  nicht  in 
Abrede  stellt ,  giebt  für  das  in  Rede  stehende  leicht 
lösliche   salpetersaure  Salz  zur  Wahl  die  folgenden 

Formeln:  PtClOÄ^ge  1^  ^Qß  und  Pt^/^jo^O+H^«  + 
2N0^,  die  jedoch,  um  sie  mit  anderen  Ansichten  in 
Uebereinstimmung  zu  bringen,  in  (PlCl^Ad  -}-  ÄmS) 

-|-  (PtAd  +  ÄmS)  verwandelt  werden  müssen.  Aus 
den  dartiber  angegebenen  Eigenschaften  kann  man 
keine  charakteristische  /  Verschiedenheiten  zwischen 
diesem  und  dem  salpetersaurem  Salze  der  Gros'schen 
Base  erkennen.  Aber  wenn  auch  solche  in  Zukunft 
dargelegt  werden  sollten,  so  entsteht  dabei  doch  noch 
die  Frage :  ob  sie  nicht  unter  sich  isomerisch  seyen  ? 
Sollte  dieses  der  Fall  seyn  und  sollte  Raewsky's 
Formel  auch  durch  andere  Chemiker  in  Zukunft  be- 
stätigt werden,  so  muss  diese  Base,  dann  nicht  weiter 
mehr  Raewsky's  sondern  Gros'  Base  heissen,  weil 
dieser  letztere  Chemiker  der  eigentliche  Entdecker 
ist,  wiewohl  der  erstere  auf  eine  verdienstvolle  Vi^eise 
veranlasst  hat,  die  Natur  der  Verbindung  richtiger 
aufzuklären. 

Raewsky  hat  aus  dieser  ■'Base  eine  Cklorverbin' 


i 


^ 
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dmg  dargestellt,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  die 
Lösung  des  angeführten  Salpetersäuren  Salzes  mit 
Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  worauf  sie  sich  dann 
bald  in  Gestalt  eines  weissen  körnigen  Salzes  absetzt. 
Sie  ist  sehr  auflöslicb  in  kaltem  Wasser,  aber  noch 
leichter  löslich  in  warmem.  Ich  will  hier  die  von 
Raewsky  gefundene  procentische  Zusammensetzung 
mit  der  zär  Vergleic^ung  aufstellen ,  welche  Gros') 
bei  d^  Analyse  seiner  Chlorverbindung  bekam: 


Platin 

Raewsky 

Gefuadeii       Aeqai>    Bercdi- 
valeote        net 

47,30  47,10     2     47,00 

Gros 

Gcfaadlea                Ac^ui- 

valente 

47,440  47,336     1 

Bneck- 
■et 

48,41 

Chlor 

31,30  32,00     4     33,40 

33,752                  2 

34,75 

Stickstoff 

13,40  13,50     4     13,20 

11,740                   2 

13,00 

Wasserstoff 
Sauerstoff 

2,66     2,70  12       2,83 
5,34     4,70     2       3,87 

2,995      —         6 

2,94 

97,927 
Aus  dem  bedeutenden  Verlust,  welchen  Gros  be- 
kam, will  es  jetzt  scheinen,  dass  Sauerstoff  in  diesem 
Salz  enthalten  ist,   und  dass  Räewsky*s  Atomzahl, 

welche  er  mit  der  Formel  Pt^/^jo^Ä+H'^^CF  aus- 
gedrückt hat,  die  aber  meiner  Ansicht  nach  in  (PtCl^Ad 

+  Am€l)  +  (PiAd  +  Am€l)  verwandelt  werden 
nrnss,  die  wahrscheinlichere  ist.  Durch  erneuerte  Ver- 
gleichungen  und  Analysen  dieser  Chlorverbindung  müs- 
sen die  richtigen  Zusammensetzungen  dieser  Klasse  von 
Salzen  am  besten  erforscht  und  eine  entscheidende  Ant- 
wort auf  die  Frage  erhalten  werden  können,  ob  R  a  e  w  s- 
ky's  ^Base  und  Gras  Plaitinbase  identisch  sind  oder 
nicht. 

Raewsky  hat  ferner  die  Beobachtung  gemacht,  Einwirkung 

.. '    des  Broms  auf 

4\  A        .      ^i  •  •%■  w«ria    Ar/>  Chlorammo— 

1]  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  XaVU,  250.  „im^  .  Plalin- 

amid. 
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dass  wenn  man  Brom  tropfenweise  «nd  zulelzl  im 
Ueberschufis  zu  einer  etwas  concentrirten  und .  sieden- 
den Losung  der  Chlorverbindiing  der  Reiset'sdien 
Base  (Platinamid^AmmoniurB)  setzt  und  das  Koehea 
nachher  nopb  fortsetzt,  um  das  überschüssige  Brom 
wieder  auszutreiben,  ein  JkrystaUinisoher  Niederschlag 
erhalten  wird,  dessen  Quantität  skh  beim  Erkalten 
noch  vermehrt  £s  hat  sich  dabei  ein  in  Wasser 
schwer  lösliches  Sailz  gebildet,  welches  eine  orange- 
rothe  Farbe  hat,  und  welches  mit  Wasser  ausgewa- 
schen werden  kann.  Beim  Behandeln  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  wird  abscheidendes  Chlor-  und 
Bromsilber  gebildet.  Raewsky  hat  es  analysirt  und 
er    drückt  die  Zusammensetzung  desselben  mit   i& 

Formel  Pt|^fN^Il^  aus.     Dass  die  Zusammenselamng 

keine  solche  seyn  kann,  fällt  Jedem  sogleich  in  die 
Augen,  und  da  die  Angaben  über  die  Quantitäten  von 
Brom  und  von  Chlor,  welche  durch  das  salpetersaure 
Silberoxyd  ausgefällt  werden,  nicht  mitgetheilt  worden 
sind,  gleichwie  auch  nicht  alle  anderen  Reactions- 
Verhältnisse ,  so  dürfte  es  noch  zu  frühzeitig  seyn 
sich  Vorstellungen  über  die  wahre  Natur  dieser  Ver- 
bindung zu  machen.  Es  ist  nicht  leicht,  sich  eben 
so  schnell  mit  der  chemischen  Geifchichte  eiaes  Kör- 
pers nach  anderen  Ansichten  zu  befriedigen,  wie.  wenn 
man  sich  mit  einer  Theorie  begnügt,  welche  richtig 
eine  Eilfertigkeits-Theorie  genannt  werden  muss,  so 
wohl  aus  dem  Grunde,  dass  sich  ein  Forscher  zu 
früh  einbildet,  eine  Sache  sey  ins  Klare  gebracht 
worden,  als  auch  wegen  der  mit  ihr  verbundenen 
Kraft,  einen  Chemiker  bald  in  den  Besitz  der  ganzen 
Wissenschaft  zu  setzen.  Die  in  Frage  stehende 
Verbindung  kann  nämlich  nach  unseren  gegenwärti- 
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gen  Kenntnissen  auf  mehrfache  Weise  ^klärt  werden, 
ohne  dabei  hinreichende  Gründe  vorlegen  zu  können, 
weldie  die  eine  Erkläriings weise  mehr  als  die  andere 
unteri^ätzea  Ptfe^Ak  4-  PtCl^Ak  und  (Pt€lAd  + 
AfflCI)  +  (PtBcAd  +  AmBr)  mögen  dieses  als  Beh 
spiele  belegen.  Das  einsige  Sichere,  was  ins&wischen 
aus  den  Untersuchungen  dieses  Körpers  2^u'  folgen 
scheint,  bestdil  in  dem  UmStande,  dass  bei  der  Be* 
handlung  der  Gkl(H*verbinduiig  von  der  Reisetaschen 
Base  mit  Brom  kein  Wasserstoff  austrilt  und  durch 
Brom  ersetzt  wird,  ein  Resultat,  welches  alleinstehend 
jedo(^  für  die  Chemäer,  welche  gepaarte  Verbindunr 
gen  anerkennen,  nicht  dieselbe  grosse  Bedeutung  hat, 
wie  für  die,  wekhe  ausschliesslich  den  Substitutions* 
Ideen  huldigen. 

Raewsky  hat  auch  das  ReiseVsche  Chlorür  mit  Einwirkung 
Chlor  behandelt,  indem  er  das  letztere  in  die  halte JgggH,e^'^V*"_ 
und  in  die  siedende  Lösung  desselben  einleitete.  In  bindung. 
dem  ^rsteren  Falle  bildet  sich  eine  gelbliche  Verbin- 
dung, welche  sich  niederschlägt  und  welche  nach 
dem  Trocknen  boim  weiteren  Erhitzen  noch  Wasser 
abgiebt.  Bßi  der  Analyse,  zeigte  sie  sich  so  zi^am- 
mengesetzt,  dass  Reise  t  sie  mit  der  Formel  PtCPK^H^ 
+  U  reprSsentirt.  In  Betreff  der  Reaetionen  dieses 
Körpers  fehlen  alle  weiter^i  Angaben,  und  maa  kann 
mit  Grund  fragen :  ist  das  Aequivalent  Wasserstoff, 
wodurch  er  sich  von  der  Chlorverbindung  der  Raews- 
ky'schen  ^Base  unterscheidet,  mit  einer  sidchen  Si- 
cherheit bestimmt  worden,  dass  die  neue  Verbindung 
nicht  auch  eine  isomerische  Modification  rm  dieser 
seyn  könnte?  harnn  das  Wasser,  wie  es  in  höherer 
Temperatur  dmraus  weggeht,  nickt  dadurch  erst  ge- 
bildet worden  seyn?  u.  s.  w.  Man  kann  also  nur 
sagen,  dass  diese  Verbindung  noch  nichts  mehr  ist, 
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als  eine  Frage.  —  Im  Sieden  bringt  dagegen  das 
Chlor  eine  ganz  andere  Wirkung  hervor ,  indem  eine 
Verbindung  gebildet  wh-d^  welche  gelb  und  in  Was- 
ser fast  unlöslich  ist.  Diese  Verbindung  hat  eine  Zu- 
sammensetzung ,  welche  vcrillkommen  mit  der  der 
Chlorverbindung  ron  der  6  r  o  s*sehen  Base  =  PtClAd 
-^  Am€l  übereinstimmt.  Aber  da  sie  sich  durch  ihre 
Unlösifchkeit  in  Wasser  davon  unterscheidet^  so  kann 
man  diesen  Körper  nur  noch  als  ein  Problem  in  der 
Wissenschaft  betrachten.  Inzwischen  sind  linläugbar 
gewisse  Theile  von  den  gepaarten  FlatinverMndungen 
auf  eine  verdienstvolle  Weise  von  Raewsky  behan- 
delt worden,  und  wir  müssen  hoffen,  dass  dieser 
Chemiker  es  nicht  in  Zukunft  versäumen  möge ,  zum 
Vortheil  der  Wissenschaft  auch  die  hierhin  gehören- 
den Verbindungen  zu  erforschen,  welche  von  ihm  bis 
jetzt  so  zu  sagen  nur  angedeutet  worden  sind. 
Reduction  des  Wittstein  ^)  hat  die  Methoden  einer  genaueren 
Chlorsilbers.  Prüfung  unterworfen ,  nach  welchen  Chlorsilber  für 
pharmaceutische  Zwecke  reducirt  wird.  Nachdem  er 
sowohl  die  techniscben  als  auch  (ksonomiscben  Uebei- 
stände  in  Betracht  gezogen ,  welche  bei  den  bisher 
angegebenen  Methoden  mit  kohlensaurem  Kali,  kau- 
stischem Kali,  kaustischem  Kali  und  Zucker,  ßisen, 
Zink,  Colophonium  und  kaustischem  Kalk  stattfinden, 
bleibt  er  bei  einer  von  ihm  TOrgeschlagenen  Methode 
stehen,  welche  darin  besteht,  dass  man  2  Tfaeile  Cbk)r- 
silber  mit  1  Theil  Kohle  vermischt  und  das  Gemenge 
glüht.  Die  Reduction  dabei  geht  dann  hauptsächlich 
durch  den  Gehalt  an  Wasserstoff,  wehsher  in  der  Kohle 
enthalten  ist,  vor  sich,  indem  Salzsäure  dabei  während 
der  ganzen  Operation  aus  der  Masse  weggehl.    Diese 


1)  Buchn.  Repert.  II,  1. 
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Methode  scheint  hauptsäcMidi  da  anwenidfoar  zu  seyn, 
wo  man  zn  pharmaceutischen  Zwecken  reines  Silber 
darstellen  muss,  namentlich  für  die  Bereitung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd.  Denn  die  gegflübte  Hasse 
enthält  ausser  metaliscfaem  Silber  viele  Kohle  und  et- 
was noch  nicht  reducirtes  Chlorsilber,  woraus  das 
erstere  durch  Salpetersäure  ausgezogen  werden  kann. 

Aus  den  Versuchen  von  Pries tley,  Ritter  pnd  Silbcrhydrür. 
einigen 'anderen  Ghemikem  ist  es  bekannt,  dass  sich 
unter  gewissen  Umständen  am  negativen  Pole  ein 
schwarzer  Absatz  bildet,  wenn  man  eine  Silberlösung 
mit  einer  galvanischen  Batterie  zersetzt.  Dieser  Ab- 
satz, der  bisher  als  ein  Silberhydrür  angesehen  wurde 
ist  von  Poggendorff^)  untersucht  worden,  welcher 
gefunden  hat,  dass  es  nichts  anderes  ist,  als  metalli- 
sches Silber,  und  dass  es  sich  mit  Quecksilber  amal- 
gamiren  lässt.  Die  auf  dieselbe  Weise  gebildeten  und 
als  Hydrüre  betrachteten  Körper  von  Antimon,  Wis- 
muth  und  Tellur  sollen  ebenfalls  nur  diese  Metalle  in 
einem  fein  zertheiUen  Zustande  seyn.  Das  einzige 
Metall,  welches  auf  diese  Weise  ein  wirkliches  Hy- 
drär  bildet,  ist  Kupfer,  dessen  auf  diese  Weise  ge*^ 
bildetes  Hydrür  eine  schwarzbraune  Farbe  hat  Das 
Hydrür  von  Kupfer  ist  schon  früher  äfuf  rein  chemi^ 
schem  Wege  von  Wurtz^)  dargestellt  worden. 

H.  Rose^)  hat  die  beiden,  zuerst  vonBerzeliüS  isomerische 
unterschiedenen  isomerischen  Zustände  des  Zinnoxyds  ?*<^*Ü?<^»*»*^"«" 

des  ZiDDOxyds. 

genauer  sfudirt  und  dabei  Beobachtungen  gemacht 
^velche  bis  jetzt  nicht  bemerkt  worden  waren.  Wir 
werden  das   aus  dem  flüchtigen  Zinnohlorid  dfirge*' 


1)  Poggend.  Ann.  LXXV,  337. 

2)  Berzelius'  Jahresb.  1830  S.  181. 

3)  Poggend.  Ann.  LXXV,  1. 
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stoUle  Zinnoxyd  mit  ^Zinnoxyd  bezeioboen,  und  mit 
^Zinnoxyd  das^  durch  Salpetef säure  aus  metallischem 
Zinn  gebildele  Oxyd  ausdrücken. 

Beide  Modificationen  des  Zinnoxyds  werden  aus 
ihren  Lösungen  in  Chlorwasgersto|S$äjiiFe  durch  Kochen 
vollständig  gefUlt,  wofern  die  Lösungen  vorher  nur 
gehörig  mit  Wasser  verdünnt  worden  waren.  Beide 
Oxyde  behalten  jedoch  nach,  ihrer  Fällung  ihre  frühe- 
ren Eigenscbaßen  bei;  was  auch  der  Fall  ist,  wenn 
sie  aus  ihren  Lösungen  in  Satesiture  mit  Ammoniak 
gefallt  werden. 

Das  ^  Zinnchlorid  wird  nicht  aus  seinen  Lösungen 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure;  Salpeter- 
säure und  Arseniksäure  gefällt.  Setzt  man  ^  Phosphor- 
säure zu  der  Lösung  desselben;  so  entsteht  zwar  An- 
fangs keine  Veitänderung;  aber  nach  einiger  Zeit  bil- 
det sidi  eine  völlig  farblose  Gelöe.  Mit  arseniger 
Säure  wird  ebenfalls  nach  einiger  Zeit  ein  Nieder- 
schlag erhalten. 

I>ie  Lösung  des  ^  Zinnoxyds  in  Salzsäure  gibi  da- 
gegen mit  Schwefelsäure  einen  bedeutenden  Nieder- 
schlag. Aus  dem  Niederschlage;  welcher ,  Schwefel- 
säure enthält;  kann  diese  Säure  durch  Waschen  mit 
Wasser  entfernt  werden,  worauf  das  Oxyd  mit  meinen 
ursprünglichen  Eigenschaften  zurückbleibt.  Setzt  man 
«  Phosphorsäure  zu  der  Lösung  des  ^  Oxyds  in  Salz- 
säure, so  bildet  sich  kein  Niederschlag,  was  auch  der 
Fall  ist  mit  Weinsäure,  Traubensäure,  Citronensäure 
und  Essigsäure.  Mit  Arseniksäure  wird  nach  i  2  Stun- 
den ein  reichlicher  Niedi^schlag  erhalten«  Dasselbe 
ist  auch  mit  arseniger  Säure  der  Fall.  Oxalsäure  gibt 
ebenfalls  nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag,  der 
aber  in  reinem  Wasser  auflöslicb  ist.     . 

Da   ^  Oxyd   wird  nicht  durch  Ammoniak  gefällt, 
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wenn  man  es  in  Salzsäure  aufgelöst  und  die  Lösung 
mit  Weinsäure  versetzt  hat,  was  dagegen  mit  dem 
*Oxyd  staltfindet. 

Setzt  man  salpetersaures  Sfflieroxyd  zu  der  Lösung 
beider  Oxyde  in  Salzsäure,  sa  schlagen  sie  sich  nie^ 
der,  der  Niederschlag  von  dem  ^Oxyd  ist  in  Ammo* 
niak  völlig  löslich,  aber  dagegen  löst  sich  aus  dem 
Niederschlag  von  dem  ^  Oxyd  nur  Chlorsilber  in  dem 
Ammoniak  auf,  mit  Zurücklassung  von  dem  Oxyd. 
Galläpfel -Infusion  fällt  nicht  die  Lösung  des  >  Oxyds 
in  Salzsäure,  aber  sie  gibt  in  der  Lösung  des  ^  Oxyds 
einen  weissgelbeu  Niederschlag. 

In  einer  Lösung  von  dem  ^Zinnchlorid  gibt  Alko- 
hol keinen  Niederschlag,  wenn  vorher  kaustisches  Kali 
in  hinreichender  Menge  zugesetzt  worden  Ist,  um  den 
Niederschlag  wieder  aufzulösen,  der  sich  durch  das 
Kali  zuerst  bildet.  Dagegen  wird  durch  Alkohol  ein 
gallertartigeT  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  den^ 
selben  Versuch  mit  dem  ^  Chlorid  anstellt.  Wird  aber 
dieser  durch  Alkohol  gebildete  Niederschlag  ausgie- 
waschen ,  so  kann  er  nach  '  dem  Wiederauflösen  in 
Wasser  nicht  krysttilisirt  erhalten  werden,  sMdern 
die  Lösung  trocknet  isu  ehier  gummiähnlichen  Masse 
ein.  Eine  Lösung  dieser  Masse  wird  gefällt,  wenn 
Chlorkalium,  Chlornatrium,  Salmiak,  schwefelsaures 
Kali  mid  andere  lösliebe  Salze  zugesetzt  werden.  Bei 
der  Analyse  des  durch  Alkohol  gefällten  und  ausge- 
waschenen ,  gummiähüliohen  ^  zinnsauren  Kali's  wur* 

den  Resultate  erhalten,  welche  def  Formel  K-j-  7Sn 

+  3H  entsprachen,  nämlich: 

'            Gefunden  Berechnet 

Zinnoxyd    .    .    87,34  87,60 

Kall    ....      8,02  7,89 

Wasser  ...      4,64  4,51 
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Durch  Glühen  wird  es  in  Wasser  unaufldslieh^  wie- 
wohl von  dem  Wasser  das  Kali  ausgezogen  wird. 

Wird  ^  zinnsaures  Kali  durch  Glühen  des  Oxyds 
mit  Kali  bis  zum  Schmelzen  dargestellt,  indem  man 
dann  das  Salz  mit  Wasser  auszieht  und  unter  einer 
Luftpumpe  verdunstet,  so  wird  die  Lösung  desselben 
nicht  durch  Chlorkalium  gefallt,  so  wie  auch  nicht 
durch  Chlornatrium  und  schwefelsaures  Kali.  Durch 
Salmiak  wird  sie  nicht  sogleich  gefeit ,  aber  wohl 
nach  einiger  Zeit. 

In  ^  Zinnchlorid  gibt  kohlensaures  Kali  einai  Nie- 
derschlag, der  sich  im  Ueberschnssi  des  Fällungsmit- 
tels wieder  auflöst.  Die  Lösung  von  den  ^  Zinnchlo- 
rid  wird  ebenfalls  durch  kohlensaures  Kali  gefallt,  aber 
der  Niederschlag  löst  sich  nicht  vollstlUidig  in  einen 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  auf. 

Rose  hat  das  ^ Zinnoxyd  in  aufgelöstem  Zustande 
auf  keine  Weise  in  ^  Zinnoxyd  umwandeln  können, 
aber  diese  Umwandlung  kann  durch  Schmelzen  ge- 
schehen. Dagegen^  werden  nur  die  Reaktionen  von 
dem  >ZinnoiXyd  erhalten^  wenn  man  eine  Lösung  von 
^Zinachlorid  untersocbt,  welclie  mehrere  Jahre  (6) 
lang  aufbewahrt  gewesen  war.  Die  Lösung  von 
^  Zinnchlorid  geht  auch  in  die  ^Modification  über, 
wenn  man  sie  mit  Ghlorwasserstoffsäure .  versetzt  und 
eine  Zeitlang  damit  kocht.  Lässt  man  eine  Lösung 
von  dem  ^  Oxyd  in  Kali  längere  Zeit  der  Einwk-kung 
der  Luft  ausgesetzt  stehen,  so  geht  darin  das  «Oxyd 
allmälig  in  ^Oxyd  über.  Dasselbe  findet  auch  statt, 
wenn  man  Zinnchlorür  in  kaustischem  Kali  auflöst 
und  diese  Auflösung  in  Berührung  mit  der  Luft  stehen 
lässt,  indem  sich  dann-  das  Oxydul  zuerst  zu  Oxyd 
oxydirt  und,  wenn  darauf  das  Kali  Kohlensäure  aus 
der  Luft  anzieht,  so  schlägt  sich  das  Oxyd  als  h  Oxyd 
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nieder,  indem  dieses  von  dem  gebildeten  kohlensau« 
rem  Kali  nicht  aufgelöst  wird. 

Das  Hydrat  des  *  Oxyds  erhält  sich,  nachdem  es 
bei  -f~  50^  lufttrocken  geworden,  bei  der  Aufbewah- 
rung unverändert:  Wird  es  aber  darüber  hinaus,  be- 
sonders über  •4-^70^  erhitzt,  so  geht  es  alloiälig  in 
bOxyd  über. 

Da  das  geglühete  Zinnoxyd  nicht  von  siedender 
Schwefelsäure  aHgegriffen  wird,  so  betrachtet  es  R  o  s  e 
als  eine  dritte  Modification,  übereinstimmend  mit  der, 
in  welcher  das  Oxyd  natürlich  vorkommt.  Zu  dieser 
dritten  Modification  rechnet  Rose  auch  das  Oxyd, 
welches  durch  Schmelzen  des  Zinnoxyds  mit  kohlen- 
saurem Alkali  erhalten  wird,  weil  es,  mit  Ausnahme 
von  höchst  wenigem  zinnsaurem  Alkali,  welches  durch 
Wasser  ausgezogen  werden  kann,  grösstentheiis  als 
darin  unlöslich  zurückbleibt,  ungeachtet  l  Atom  Koh- 
lensäure durch  das  Glühen  aus  der  Verbindung. mit 
dem  Alkali  abgetrieben  worden  isl;  das  Ungelöste 
geht  nur  mit  dem  Wasser  als  eine  milchige  Flüssig- 
keit durch  ein  Filtrum,  und  es  wird  nicht  durch  Di- 
gestion mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Scbwe- 
felammonium  angegriiTen. 

Rose  bemerkt  zuletzt,  dass  wenn  in  einer  Lösung 
von  sowohl  dem  ^  als  auch  dem  ^  Oxyd  Salzsäure  vor- 
handen ist,  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  stets 
etwas  von  dem  Oxyd  mit  verflüchtigt,  selbst  wenn 
man  dieses  dadurch  zu  vermeiden  sucht,  dass  man 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  zusetzt. 

Rose  fügt  ferner  hinzu,  dass  er  Fremy's  An- 
sicht nicht  theilen  könne,  nach  welcher  die  Verschie- 
denheiten der  beiden  Zinnoxyde  von  ihren  ungleichen 
Sättigungscapacitäten  herrühren  sollen ;  denn  wenn 
auch  diese  stattfinden ,  so  sind,  sjie  die  Folge  von  •  ih- 
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rem  ungleichen  isomerisoben  Zustönden  aber  nicht  die 
Ursachen  der  letzteren. 

In  Betreff  gewisser  Untersuchungen  über  die  iso- 
merisehen  Zinnoxyde  von  Fr  emy  habe  ich  s<^on  eine 
vorläufige  Mittheilung  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  102, 
gemacht.  Dieser  Chemiker ')  hat  jetzt  seine  Arbeit 
specieller  publicirt,  und  er  glaubt  nun  wdtere  Bestä- 
tigungen für  seine  Ansicht  gewonnen  zu  haben,  nach 
welcher  eine  verschiedene  Anzahl  von  Wasseratomen 
die  isomerischen  Modificationen  des  in  Rede  stehenden 
Zinnoxyds  begründen,  welche  in  diesen  enthalten  sind. 

Er  bereitet  nun  das  >>  zinnsaure  Kali  (Fremy's 
metaziRTisaures  Kali)  auf  die  Weise,  dass  er  das^Oxyd 
in  Kali  auflöst,  und  «lass  er  das  Salz  aus  dieser  Lö- 
sufig  duroh  einen  grösseren  Zusi^  von  dem  Alkali, 
worin  dasselbe  unlöslich  ist,  ausfällt.  Dadurch  ent- 
zieht er  sich  des  Einwurfes,  welcher  wider  seme  frü- 
here Bereitungsweise  gemadil  werden  konnte,  bei  der 
er  es  mit  Alkohol  ausfällte ,  dass  nllmlich  das  Product 
aus  dem  Grunde  ein  saures  Salz  hätte  sein  können, 
dass  der  Alkohol  das.  neutrale  Salz  zersetze  in  ein 
saures,  welches  abgeschieden  wurde,  und  m  ein  ba- 
sischeres, welches  aufgelöst  blieb.  Fr  emy  hat  nun 
gezeigt,  dass  seine  früher  für  dieses  Salz  aufgestellte 

Formel  =  KSn'O^  in  so  fern  fehlerhaft  gewesen  ist, 
als  durch  den  Alkohol  ein  Gemenge  von  *  und 
>>  zinnsaurem  Kali  niedergeschlagen  war.  Die  richtige 
Formel  für  das  bei  -f-  130<>  getrocknete  Salz  ist 
KSn^O^®  +  4H,  oder  wie  wir  sie  ausdrücken  mö- 
gen =  K^Sn^  -J-  4B.  Das  Salz  enthält  also  weni- 
ger Kali,  ungeachtet  es  in  einer  Flüssigkeit  bereitet 
worden  war,  welche  überschüssiges  Kali  enthielt  Auf 

1}  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjrs.  XXill,  393. 
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die  angeführte  Weise  bereitet  föllt  es  körnig  nieder, 
aber  nach  dem  Trocknen  auf  Porcellan  ist  es  gummi- 
ähnlich und  es  kann  nicht  krystallisirt  erhalten  wer- 
den, wenn  man  es  wieder  in  Wasser  auflöst  und  die 
Lösung  verdunstet.  In  seiner  Lösung,  welche  tiber- 
schussiges  Alkali  enthält,  geht  es  allmälig  in  *  zinn- 
saures Kali  über.  Durch  Glühen  mit  Kali  geschieht 
dieses  rascher.  Beim  Glühen  für  sich  trennen  sich 
die  Bestandtheile  desselben  von  einander,  so  dass 
Wasser  nachher  kaustisches  Kali  auszieht  und  fast 
reines  ^ Zinnoxyd  zurücklässt.  Fremy  macht  beson- 
ders auf  den  Umstand  aufmerksam,  dass  die  Bestand- 
theile getrennt  werden,  wenn  man  das  Wasser  aus 
der  Verbindung  austreibt. 

^  Zinnsaures  Natron  wurde  auf  dieselbe  Weise, 
wie  das  Kalisalz,  bereitet.  Die  Lösung  desselben  in 
Wasser  verträgt  keine  Erwärmung  bis  zu  +  60°, 
ohne  dass  sich  nicht  die  Bestandtheile  desselben  von 
einander  trennen,  sondern  es  schlägt  sich  dabei  ^  Oxyd 
nieder,  während  die  Flüssigkeit  alkalisch  wird.  Es 
ist  nach  der  Formel  Na*Sn^  -J-  48  zusammengesetzt, 
aber  der  Wassergehalt  konnte  nicht  mit  völliger  Si- 
cherheit bestimmt  werden,  weil  das  Salz  das  Wasser 
mit  grösster  Leichtigkeit  verliert. 

Ausserdem  gibt  Fr  e  m  y  über  das  i'Zinnoxyd  an,  dass 
das  frisch  bereitete  Hydrat  desselben  nach  der  Formel 

^  Sn  -j-  2H  zusammengesetzt  sei,  dass  es  beim  Trock- 
nen im  luftleeren  Räume  die  Hälfte  von  dem  Wasser 

verliert  und  dadurch  zu  ^Sn  +  Ö  wird.  Nach  dem 
Trocknen  bei  +  ISO»  ist  es  »»Sn«  +  4»  und  ge- 
trocknet bei  4-  160«  ist  es  *Sn^  +  3H.  Das  im 
luftleeren  Räume  getrocknete  ^Oxyd  hat  abo  densel- 
ben Wassergehalt,  wie  das  »  Oxyd. 

Sfaaliergt  Jahres-Bcrickt.      II.  6 
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Zinkoxyd.  W.  und  T.  Herapath  1)  haben  eioige  durchsidi- 
tige,  farblose,  prisioatische  und  nadeirörmige  Krystalle 
genauer  beschrieben,  welche  sich  in  den  Retorten  ge- 
bildet hatten ,  die  zur  Destillation  von  Zink  gebraucht 
worden  waren.  Sie  bestanden  hauptsächlich  aus  Zink- 
oxyd, welches  jedoch  8—11,5  Procent  Ton  einem  in 
Säuren  unlöslichen  Rückstand  als  fremder  Einmengung 
enthielten,  welche,  aus  zmasaurem  Zinkoxyd  bestand. 
La  s  s  a  i  g  n  e  ^)  hat  einige  Versuche  mitgetheiit,  um 
Zinkoxyd  anstatt  kohlensaures  Bleioxyd  Tur  Oelmalerei 
auf  Leinwand  anzuwenden. 
Nickel.  Der  Merkwürdigkeit  wegen  mag  hier  der  unge- 
wöhnlichen Fabrikation  von  Neusilber  erwähnt  wer- 
den, welche  in  den  letzteren  Zeiten  in  Sngland  statt- 
findet. In  Birmingham^]  befinden  sich  gegenwärtig 
zwei  grosse  Fabriken  dieser  Art,  in  welchen  einer 
jede  Woche  ^  bis  4  Centner  meta^ilisches  Nickel  dazu 
verarbeitet  werden.  Da  das  Nickel  gegenwärtig  hoch 
im  Preise  steht,  so  dürfte  dieser  eine  Veranlassung 
werden,  dieses  Metall  in  don  Erzlagern  der  schwedi- 
schen Gebirge  genauer  aufzujsuchen,  indem  sicher  da- 
von noch  nicht  entdeckte  grosse  Schätze  darin  ent- 
halten sein  dürften. 

Gusseiscn.  Wrigthou^)  hat  einige  Proben  von  warm  und 
kalt  erblasenem  Gusseisen,  welche  aus  Phosphor -hal- 
tigen Erzen  fabricirt  worden  waren,  analysirt.  Nach 
den  ausgeführten  Analysen  bestätigt  sich  der  schon 
früher  bemerkte  Umstand,  dass  das  warm  erblasene 
Gusseisen  mehr  Phosphor  enthält,  als  das,  wenn  er- 


1}  Chem.  Soc.  Quaterly  Journal,  I,  42. 

2)  Compt.  rend.  XXVI,  179. 

3)  ArcbiT  der  Pharm.  LIV,  343. 

4)  Chem,  Soc.  Quat.  Journal'»  I^  330. 
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hitzte  Luft  angewandt  worden  ist.  Wrigthon  hat 
ausserdem  gefunden,  dass  alles  Gusseisen  etwas  Stick- 
stoff enthält.  Es  kann  daher  nicht  ohne  Interesse  sein, 
genauer  die  Art  zu  erforschen,  in  welcher  der  Stick- 
stoff in  dasselbe  eintritt,  ob  er  siph,  wie  2U  vermu- 
then  steht,  in  Gestalt  von  Paracyan  darin  befinde^ 
und,  wenn  dieses  der  Fall  ist,  wie  sich  ein  solches 
Paracyaneisen  im  Vergleich  zu  einem  anderen  Eisen 
verhält. 

Nasmyth^),  der  mit  Gründen  nicht  auf  die  An-Siahlbildangs- 
sieht  eingehen  will,  dass  sich  der  Stahl  nur  durch  ^''^^^«ss. 
seinen  grösseren  Gehalt  ^n  Kohlenstoff  von  geschmei- 
digem Eisen  unterscheidet,  sondern  glaubt,  dass  noch 
viele  Umstände  und  Processe  für  die  Erforschung  des 
Stahlbildungs  -  Processes  übrig  geblieben  seien ,  ist 
mit  einer  noch  sonderbareren  Erklärung  dieses  Pro- 
cesses hervorgetreten.  Er  glaubt  nämlich  aus  den 
Blasenhdhlen,  die  sich  in  dem  Rohstahle  befinden,  den 
Schluss  ziehen  zu  müssen,  dass  die  Kohle,  welche 
bei  dem  Stahlglühen  vorhanden  ist,  zersetzt  werde, 
dass  sich  das  metallische  Radical  derselben  mit  dem 
Eisen  vereinige  und  damit  eine  Legierung  bilde,^  wäh- 
rend das  zweite  Element  derselben  frei  gemacht  werde 
und  als  Gas  weggehe. 

Sandrock ^]  hat  Gusseisen  mit  verdünnter  Schwe-  Lösung  des 
felsäurc  behandelt  und  er  gibt  an,  dass  dabei  keine^"^^®'/^"?  '" 

-  o  7  Schwefelsaure. 

Uüchtige  Verbindung  organischer  Zusammensetzungs- 
art entwickelt  werde,  sondern  dass  die  dabei  wegge- 
henden Gase  nur  aus  Wasserstoffgas,  Arsenik  wasser- 
stoffgas, Phosphorwasserstoffgas,  Schwefelwasserstoff- 
gas und  schwefligsaurem  Gas  gemengt  seien.   Schrot- 


1)  L'laslil.  S.  299. 

2)  Archif  der  Pharmacie»  LIV»  1. 

6* 


84 

ter  ^)  hat  jedoch  schon  früher  ein  anderes  Resultat 
erhalten,  indem  er  zeigte,  dass  wenn  man  das  dabei 
sich  entwickelnde  Gas  dorch'  concentrirte  Schwefel- 
säure leitet,  diese  Säure  ein  Oel  daraus  aufnimmt, 
welches  durch  Verdünnung  mit  Wasser  daraus  abge- 
schieden werden  kann ,  und  dass  dieses  Oel  grosse 
Aehnlichkeit  mit  Petroleum  hat.  Sandrock  gibt  fer- 
ner an,  dass  die  Schwefelsäure  keinen  huminartigen 
Körper  ungelöst  zurücklasse.  Es  muss  ein  eigenthüm- 
liches  Gusseisen  gewesen  sein,  womit  Sandrock 
gearbeitet  hat.  / 

Specißsches        H.  Rose^)  hat  das  specifische  Gewicht  des  Eisen- 

filsenoi  ds'  ^^^^^  bestimmt  und  gefunden ,  dass  das  Eisenoxyrf, 
welches  durch  Ammoniak  aus  einer  EisencWoricIlö- 
sung  gefällt  und  nachher  über  einer  Spirituslampe  ge- 
linder geglüht  worden  ist,  5,169  specißsches  Gewicht 
hat.  Nach  einem  dreistündigen  Glühen  im  Eohlenfctter 
war  es  =;  5,037.  Das  specifische  Gewicht  des  natür- 
lichen krystallisirten  Eisenglanzes  hat  Rose  =  5,191, 
5,214  und  5,230  gefunden,  welche  letztere  Bestim- 
mung für  das  Eisenoxyd  ein  Atomvolum  von  191  gibt. 

Fällung  von  Blumenäü^)  hat  die  Bemerkung  gemacht,  das5 
Schwefeleisen,  gj^^^  ^^^^^  vollständig  durch  Schwefelalkalien  nieder- 
geschlagen wird,  wenn  die  Flüssigkeit,  worin  sich 
das  Eisen  aufgelöst  befindet,  einen  grossen  Ueber- 
schuss  an  Alkali  enthält.  Bei  einer  solchen  Fällung 
muss  daher  das  freie  Alkali  möglichst  genau  vorher 
neutralisirt  werden. 

Atomgewicht       Marignac^)  hat  einige  Versuche  in  der  Absicht 

des  Cer's  o  #  o 

angestellt,  um  das  Atomgewicht  des  Cers  genauer  zu 

1)  Berzelius'  Jahresb.  1843,  S.  125. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXtV,  440. 

3)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXVIfy  125. 

4)  Arch.  ph.  nat.  Aug.  S.  265. 
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bestimmen.  Ein  nach  den  früher  bekannten  Methoden 
dargestelltes  Gemenge  von  Ceroxyd  mit  Lantbanoxyd 
und  Didymoxyd  reinigte  er  auf  die  Weise,  dass  er 
es  zuerst  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelte,  wo- 
bei es  jedoch  notfawendig  ist,  dass  das  Gemenge  keine 
basisch -schwefelsaure  Salze  von  den  Basen  enthält. 
Nach  wiederholten  Behandtungen  ndt  verdünnter  Sal- 
petersäure wurde  das  Ungelöste  mit  einer  concentrir- 
teren  Säure  digerirt,  um  so  viel  wie  möglich  von  den 
beiden  letzten  Oxyden  auszuziehen.  Dann  wurde  das 
Ceroxyd  in  concentrirter  Schwefelsäure  aufgelöst,  die 
rotbgelbe  Lösung  von  dem  Ungelösten  abgegossen, 
und  mit  vielem  Wasser  verdünnt,  wodurch  sich  basi- 
sches schwefelsaures  Ceroxydul-  Oxyd  in  Gestalt  eines 
gelben  Pulvers  niederschlug,  welches  in  Wasse^  fast 
unauflöslich  ist,  und  welches  also  sehr  leicht  von  frem- 
den Einmengungen  befreit  werden  kann.  Das  schwe- 
felsaure Ceroxydoxydul  wurde  dann  mit  Wasser^  Schwe- 
felsäure und  ChlorwasserstoiTsäure  gekocht,  wobei  es 
sich  unter  Entwickelung  von  Chlor  auflöste  und  nach 
dem  Verdunsten  der  Lösung  schwefelsaures  Cer- 
oxydul  lieferte.  Dieses  schwefelsaure  Ceroxydul  ist 
farblos  und  schiesst  bei  langsamer  Verdunstung  der 
Lösung  in  geraden  rhomboidischen  Octaedern  an.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  weit  auflöslicher  als  in  warmem, 
weshalb  auch  das  Salz,  welches  für  die  Atomgewichts- 
Bestimmungen  angewandt  werden  sollte,  auf  die  Weise 
noch  weiter  gereinigt  wurde,  dass  er  e^  wiederholt  in 
kaltem  Wasser  auflöste  jind  durch  Aufkochen  der  ge- 
sattigten Lösung  wieder  ausfällte.  Erst  in  der  Glüh* 
hitze  gibt  dieses  Salz  etwas  Schwefelsäure  ab.  Durch 
Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Cblorbarium  gaben  bei 
^Versuchen  100  Theile  desselben  122,68  122,0  und 
122^51,  Theile  schwefelsauren  Baryt,  als  Mittel  davon 
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also  122^4  Tbeile,  wonach,  wenn  man  das  von  Ma- 
rignac,  S.  42,  bestimmte  Atomgewicht  des  Bariums 
für  die  Berechnung  zu  Grande  legt,  das  Cerium  ein 
Atomgewicht  von  590,2  haben  wttrde.  Aber  Hari- 
gnac  glaubt  mit  Grand  auf  diese  Zahl  kein  völliges 
Vertraaen  legen  zu  können,  weil  es  sich  zeigte,  dass 
der  gefftUte  schwefelsaure  Baryt  Cer- haltig  war,  und 
weil  der  schwefelsaure  Baryt  eine  Neigung  bul,  sich 
in  Cer- haltigen  Flüssigkeiten  aufzulösen.  Diese  Um- 
stände halten  allerdings  einander  das  Gegengewicht 
doch  müssten  die  Grenzen  bestimmt  werden,  in  wel- 
chen eine  für  das  Cerium  auf  diese  Weise  erhaltene 
Zahl  als  sicher  angesehen  werden  könnte.  Marignac 
hat  daher  versucht,   mittelst  titrirter  Lösungen   von 

Öe^  und  von  Ba€l  dieses  zu  realisiren,  wobei  er 
beachtete,  wenn  einerseits  das  Chlorbartum  und  an- 
derseits das  schwefelsaure  Ceroxydul  keine  Fällung 
mehr  hervorbrachte.    Auf  diese  Weise  bekam  er 

Atowgewiciit  d«s 
SdiwcfeIs«flM8  GUoikarimn  •ekwefdMwen  Ceroxjdal« 

Ceroxydul  MUimam        Blaximam        M«xiiiMim        Miniumi        Millel 

4     11,990     12,050     1196,3    1188,2    1192,2 
,194     14,365     14,425     1194,0    1189,0    1191,5 


B 


/1I,01 

\13,19 

,13,961     15,225     15,285     1192;0    1187;4    lisgj 

^2,627     13,761     13,821     1192,8    1187,7    1190,2 

Ul.915     12.970     13.030     1194.3    llftRT    IIQt.q 


,915     12,970     13,030     1194,3    1188,7    1191,3 

"8     16,223     16,283     1193,0    1188,6    1190,8 

3     15,383     15,423     1192,7    1189,5    1191,1 


pfl3,lll     14,270     14,330     1194,4    1189,4    1191,9 
"\13,970     15,223     15,283     1193,0    1188,3    1190,6 

Marignac  glaubt  nun  den  Scfaluss  ziehen  zu 

können,  dass  das  Atomgewicht  des  schwefelsauren 

Ceroxydul  durch  das  Mittel  aller  dieser  Versuche  nSm- 

lich  durch  die  Zahl  1190,8  ausgedrflckt  werde,   und 

dass  folglich  das  danach  berechnete  Atomgewicht  für 

das  Cerium,  590,8,  nicht  unsicherer  sei,  als  zwei  Ein- 
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heiten.  Zukünftige  Versuche  über  die  Quantität  von 
schwefelsaurem  Ceroxydul,  welche  aus  einem  gewis- 
sen Oxydationsgrade  des  Cers  erhalten  wird,  dürften 
wohl  noch  sicherer  entscheiden,  wie  es  sich  damit 
verhalte. 

Bei  dieser  Gelegenheit  hatMarignac  die  Zu-*  Geroijd- 
sammensetzung  des  Ceroxyds  zu  biestimmen  gesucht,  ^^^  "  * 
welches  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Ceroxydul 
erhalten  wird.  Ungeachtet  dabei  wohl  nach  einem 
ungleich  starken  Glühen  schwerlich  ein  constantes  Ge- 
wicht erhalten  werden  kann,  so  hat  es  sich  doch  ge- 
zeigt, dass  das  Product  nahezu  von  3Ge  -|-  2€e 
ausgemacht  wird.  Beim  Behandeln  mit  Chlorwasser- 
stoffsfiure  zeigt  es  sich  in  dieser  fast  unauflöslich,  aber 
es  Idst  sich  sehr  leicht  darin,  wenn^man  es  damit 
bis  zum  Sieden  erhitzt  und  etwas  Eisenichlorür  hin- 
zufügt. 

Ausserdem   hat  Marignac  das  basische  sehwe-    Basisches 
feisaure  Ceroxydoxydul  analysirt,  welches  als  gelbes**^^^®^®'^^"""®* 
in  Wasser  unauflösliches  Pulver  erhalten  wird,  wenn      ox^dul. 
man  eine  sehr  saure  Lösung  von  schwefelsaurem  Cer- 
oxydoxydul mit  Wasser  verdünnt,  und  dessen  Bildung 
sich  der  Verf.  zur  Reinigung  des  Cer's   von  anderen 
Einmengungen  bediente.     Nach   dem  Trocknen  bei 

+  lOOo  wnrd  es  von  SCeS  +  €eS  +  7H  ausge- 
macht. 

Kerndt^)  hat  einige  Mineralien  analysirt,   näm-Ger,  g«fanden 
lieh  den  Bodemit  und  Muromontit,  welche  im  sächsi-j^*"^g*"^J?^^_ 
sehen  Erzgebirge  vorkommen  und  welche  sowohl  Yt-       vien. 
tererde  als   auch  Cer  und  Lanthan  enthalten.    Diese 
Körper  sind  nun  also  ausser  in  Skandinavien  auch  in 
Europa  angetroffen  worden. 


1]  Joarn.  für  pract.  Chemie  XLIII,  207. 
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Salze,  Iq  der  Absicht ,  am  für  die  Farben -Veränderung 

organischer  Körper  die  theoretischen  Ansichten  zu 
erforschen,  nach  wekhen  die  Salze  betraditet  werden 
müssen,  hat  Wilson^]  einige  Versndie  über  das 
Verhalten  der  wasserfreien  und  wasseiiiaUigen  schwef-* 
ligen  Säure  zu  Lackmus  und  einigen  anderen  Kör- 
pern angestellt.  Ich  trete  vollkommen  den  zuletzt  von 
Wilson  gefassten  Schluss  über  die  Häuptfrage  bei, 
dass  nämlich  diese  Versuche  darüber  nichts  eirtscheiden. 

Hjdraie.  Fremy^)  hat  seine  Untersuchungen  über  die 

Hydrate  fortgesetzt,  welche  sich  im  vorigen  Jahres- 
berichte, S.  101,  zum  Theil  angeführt  finden,  und 
welche  in  Betreff  der  Antimonsäure  und  des  Zinn- 
oxyds im  Vorhergehenden  angeführt  worden  sind.  Er 
gibt  jetzt  an,  dass  er  glaube,  dass  das  Wasser  nicht 
immer  allein  die  Eigenschaften   der  Säuren  bedinge; 

••  •• 

••  ••       •••     •••      •«•         •••  ••  ••• 

weil  sowohl  C  als  ^uch  S,  S,  P,  Si,  Bo,  Sn,  Sb  u.s.w. 
sich  in  wasserfreiem  Zustande  mit  Basen  vereinigen 
und  diese  vollkommen  neutralisiren  könnten.  Inzwi- 
schen ist  er  der  Ansicht,  dass  das  Wasser  in  vielen 
Fällen   eine  Hauptrolle  spiele,  welche  sich  auch  für 

Sn  und  für  Sb  herausgestellt  habe.  In  Betreff  des 
Kupferoxydulhydrats  führt  er  an,  dass  es  sich  in  Säu- 
ren auflöse  und  dabei  Salze  bilde,  während  das  was- 
serfreie Kupferoxydul  dabei  in  Metall  und  in  ein  Oxyd- 
salz zersetzt  werde. 

KrysUllisirte       E  b  e  1  m  e  n  ^)  hat  nun  eine  ausführliche  Abhandlung 
Verbindungen  ^jj^p  jjg  y^^  jjj^  ^^f  trocknem  Wege  hervorgebrach- 

aui  irocknem  ^  ^ 

Wege  darge- ten  Krystallisationen  publicirt,  worüber  sich  im  vori- 
Bielli.       gßß  Jahresberichte,  S.  4,   eine  vorläufige  Mittheilung 


1)  Ghem.  Soc.  Quaterlj ,  Journal,  I,  332. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XXIH,  385. 
3]  Das.  XXII,  211. 
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im  Aiifiznge  findet    Rother,  blauer,  schwarzer  und 

farbloser  Spinell  sowie  auch  Cymophan,  MnAl,  Fe  Ab 

CoÄI,  ÖaAl  und  6a AI,  sind  sämmtlieh  von  ihm  dar- 
gestellt, meistens  analysirt  und  in  Betreff  ihrer  phy- 
sikalischen Eigenschaften  genauer  untersucht  worden. 
Die  Methode  ihrer  Darstellung  besteht  darin ,  dass  er 
die  betreffenden  Bestandtheile  in  gehörigen  Proportio- 
nen, mit  geschmolzener  und  pulverisirter  Borsäure 
vermischte  und  das  Gemenge  auf  einer  flachen  Platin- 
schale, auf  eine  unglasirte  und  ebenfalls  flache  Por- 
cellanschale  gesetzt,  in  eine  solche  Kapsel  brachte, 
wie  sie  zum  Brennen  von  Porcellan  in  Porcellanfabri- 
ken  angewandt  wird.  Nachdem  dann  eine  Oeffnung 
daran  angebracht  worden  war,  um  den  sich  verflüch- 
tigenden Dämpfen  der  Borsäure  einen  leichteren  Aus- 
weg zu  verschaffen,  wurde  die  Vorrichtung  in  einen 
Porcellanofen  eingesetzt  und  dann  der  Hitze  unter- 
worfen, welche  bei  dem  Porcellanbrennen  von  Anfang 
bis  zu  Ende  stattfindet. 

Ausser  den  vorhin  angeführten  Verbindungen  hat 

er  mehrere  Arten  von  Chromeisen,  nämlich  if g  €r  und 

•     •••  •       ••• 

Mn€r,  dargestellt.  Aber  bei  den  Versuchen  ein  Ga€r 
darzustellen,  bekam  er  auf  diese  Weise  nur  krystal- 

lisirtes  €r.  Auf  dieselbe  Weise  hat  er  farblosen  und 
gefärbten  Smaragd  sowie  auch  Peridot  künstlich  dar- 
gestellt Bei  den  Versuchen,  um  durch  ähnliches  an- 
haltendes Glühen  von  borsaurer  Thonerde  krystallisirte 
Thonerde  darzustellen^  konnte  diese  Erde  nicht  an- 
ders als  in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers  erhalten 
werden.  Als  er  aber  dann  Borax  als  Lösungsmittel 
anwandte^  wurden  sehr  regelmässige  Krystalle  von 
der  Form  des  Corunds  erhalten. 

Ebelmen  schlägt  allerdings  auch  die  Anwendung 
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von  Phosphorsäure  und  phosphorsauren  Alkalien,  an* 
statt  der  Borsäure,  vor,  aba*  man  stösst  in  seiner 
Abhandlung  auf  keinen  Fall,  in  welchem  er  davon  An- 
wendung gemacht  hätte.  Diese  schönen  Versuche, 
welche  E  b  e  1  m  e  n  der  Fortsetzung  in  solchen  Oefen 
anempfiehlt,  welche  eine  noch  höhere  und  anhalten- 
dere Hitze  als  Forcelianöfen  hervorbringen,  werden 
uns  unleugbar  in  Zukunft  viele  Verbindungen  kennen 
lehren,  die  noch  nicht  untersucht  worden  sind. 
Verhalten  der  Rammelsberg^)  hat  jetzt  genauer  die  Einzel- 
Cyanüre  und ,  ^.^^^  ^^j^^^^.  Versuche  über  das  Verhalten  der  Cya- 

Doppelcyanare  ^ 

in  der  Hiize.  nüre  und  Doppelcyanüre  in  der  Hitze  mitgetheilt,  wor- 
über Einiges  nach  einer  vorläufig  bekannt  gemachten 
Notiz  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  33,  mitgetheilt  wurde. 
Cyansilber  gibt  dabei  die  Hälfte  seines  Gehalts  an  Cyan 
ab,  und  das  dabei  entwickelte  Gas  unterscheidet  sich 
nicht  von  gewöhnlichem  Cyangas.  Der  von  dem  Cy- 
ansilber hinterbleibende  Rückstand  wird  weder  von 
Salpetersäure  noch  von  Schwefel^ure  angegrifien.  Ber- 
linerblauy  wie  es  durch  Fällung  von  Eisenchlorid  mit 
Kaliumeisencyanür  und  also  bekanntlich  Kali -haltig 
erhalten  wird,  verliert  nach  dem  Trocknen  bei  +  30 
bis  40<^  sehr  variirende  Quantitäten  von  Wasser,  wenn 
man  es  auch  einerlei  Temperaturen  aussetzt,  und  was- 
serfrei wird  es  nicht  eher,  als  bei  +  250^,  bis  wo- 
hin es  dann  27,25  Procent  Wasser  abgegeben  hat. 
Rammeisberg  konnte  am  Berlinerblau  nicht  das 
Feuer -Phänomen  beobachten,  welches  nach  früheren 
Angaben  daran  vor  sich  gehen  soll,  wenn  man  es 
zuletzt  erhitzt.  Der  Rückstand  nach  dem  Erhitzen 
kann  auf  das  Genaueste  durch  Fe^C^W^  ausgedrückt 
werden ,  woraus   folgt ,    dass   aus   dem  Berlinerblau 


1)  Pogg^nd.  Ann.  LXXIII,  80. 
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beim  Erhitzen  11  Atome  Kohlenstoff  nnd  6K  ausge- 
treten sind.  —  Kalium -freies  BerGnerblau,  welches 
durch  Wasserstoffeisencyanür  aus  einem  überschüssig 
vorhandenen  Eisenoxydsalz  niedergeschlagen  wird^ 
wird  schon  beim  Trocknen  zersetzt  und  es  scheint 
lufttrocken  21  und  nach  dem  Trocknen  bei  -f~  ^^^^ 
noch  9  Atome  Wasser  zu  enthalten.  Beim  Glühen 
lässt  es  einen  Eisen- reicheren  und  Kohle- ärmeren 
Rückstand  zurück.  Wasserstoffeisencyanür  gibt  beim 
Erhitzen  zunächst  eine  gelbgraue  Masse^  welche  nichts 
anderes  als  Eisencyanür  zu  sein  scheint;  aber  nach 
anhaltendem  strengen  Glühen  bleibt  eine  Verbindung  zu- 
rück, deren  Zusammensetzung  sich  einigermassen  durch 
die  Formel  Fe^C^^m^  ausdrücken  lässt.  Kaliumei- 
sencyanür  gibt  unter  Entwickelung  von  Stickgas  einen 
schwarzen  Rückstand,  welcher  leicht  zerfliesst,  und 
welcher^  wenn  das  darin  enthaltende  Cyankalium  mit 
Alkohol  ausgezogen  worden  ist,  Eisen  und  Kohlenstoff 
der  Formel  Fe  C^  entsprechend  enthält.  Auf  dieselbe 
Weise  giebt  Calciumeisencyanür  Cyancalcium  und  FeC^. 
Zinkeisencyanür  gibt  einen  Rückstand,  worin  die  Grund- 
stoffe nach  der  Formel  Zn^FeC^W^  enthalten  sind, 
der  aber  doch  nicht  2Zn€y  -j-  FeC^  ist,  weil  man 
darin  mit  einem  Mikroscope  metallische  Körner  sieht, 
welche  wahrscheinlich  Zink  sind.  Ausserdem  entwi- 
ckelt dieser  Rückstand  Wasserstoffgas,  wenn  man  ihn 
mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt.  Bei  +  180^  ge- 
trocknetes Bkieisencyanür  gibt  einen  Rückstand,  wel- 
cher Pb2FeC*»l|  enthält.  Kupfereisencyanär  =  2Cu€y 

+  Fe€y  -|-  7H  kann  nicht  ohne  Zersetzung  von 
seinem  Wasser  befreit  werden,  weil  es  schon  bei 
+  150^  blau  wird  und  zuerst  Cyan  und  darauf  Am- 
moniak entwickelt.  Der  Rückstand  nach  dem  Glühen 
enthält  C\x^¥e^  C^^l^^,    Cyam&inh  ist  wasserfrei  und 
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verändert  sich  nicht  in  der  stärlusten  Hitze.  C^anni" 
ekel  enthält  1^  Atom  Wasser  und  lässt  beim  Erhitzen 
einen  schwarzen  Rückstand  zurück ,  der  unter  Ver- 
mehrung seines  Volums  ein  starkes  Feuer -Phänomen 
zeigt,  und  der  Rückstand  enthält  dann  Ni^C^^N.  6^a»- 
kobalt  enthält  3  Atome  Wasser,  wovon  die  Hälfte  hei 
-f-2000  weggeht.  Es  gibt  beim  Erhitzen  einen  schwar- 
zen Rückstand,  der  beim  Erhitzen  sehr  anVoluoi  zu- 
nimmt mit  Feuer -Erscheinung,  und  welcher  dann  die 
Bestandtheile  der  Formel  Co^C^^p^  enthält.  Kupfer- 
cyanür  ist  weiss  und  wird  leicht  erhalten,  wenn  man 
das  gelbe  Cyanid  bis  zu  100^  erhitzt.  Beim  gelinden 
Erhitzen  verändert  es  sich  fast  gar  nicht,  aber  in  der 
Hitze  eines  gewöhnlichen  Windofens  verliert  es  die 
HälRe  seines  gebundenen  Cyans. 

ZusammenBe-  Laurent^)  erklärt  sich  darüber  unzufrieden,  dass 
^""^nü/e^  ^*""Rammelsbe^g  gleichwie  mehrere  Andere  sich  mit 
seinen  Formeln  für  die  in  der  Natur  vorkommenden 
Kieselsäure-Verbindungen  nicht  sehr  haben  befriedi- 
gen können,  und  er  hat  nun,  um  den  Vorzug  seiner 
theoretischen  Ansichten  und  seiner  Aufstellungs  weise 
von  chemischen  Formeln  darzulegen,  für  eine  grosse 
Menge  von  Cyanüren  die  Formeln  nach  seiner  Art 
aufgestellt.  Laurent  ist  der  Ansicht,  dass  die  alten 
Formeln  für 

Kaliumeisencyanür  2K  C^N  +  FeC«»    +  3H 

Die  Doppelverbindung  von  ,g  ^,^  ^  ^ ^r,^. 

Kahumeisencyanur  und  Un^cm  X  FöC^ä}  +  ^^ 
Bariumeisencyanür  ^^^^^  ^  +  *®^  ^J 

Berlinerblau  SFeC^H  +  FeC^SS  +  9H 

nicht  der  wahre  Ausdruck  von   dem   sind,   was  die 


1)  Gompk.  rend.  XXVI,  295. 
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Wissenschaft  über  diese  Verbindungen  gewonnen  hat, 
und  er  nimmt  für  Stic)(Stoff  und  Wasserstoff  dieselben 
Principien  an,  wieBerzelius  für  ihre  Atomgewichts- 
Bestimmungen,  aber  für  Kohlenstoff,  Kalium  und  Ei- 
sen nur  die  HÄlfte  von  den  Atomgewichten,  wie  diese 
aus  den  Berzelius'schen  Ansichten  folgen,  wonach 
er  die  Formeln  für  die  angeführten  Verbindungen  in 
folgender  Art  aufstellt: 

Für  das  Kaliumeisencyanür    =  C^N^FePI  +  U 

-  die  Doppelverbindung    =  C2N2Fe|BaPf  +  H 

-  das  Berlinerblau  =  C^N^Fe^fJ  +  2H. 

Er  nimmt  dabei  an,  dass  das  Eisen  im  Eisenoxyd 
nur  I  von  dem  in  dem  Eisenoxydul  befindlichen  Atom- 
gewicht habe,  und  er  repräsentirt  dieses  Eisenatom 
mit  f.  Indem  er  ferner  das  Flatinoxydul  als  Pt^O  be- 
trachtet, das  Platinoxyd  mit  pt^O  repräsentirt,  und  mit 
M  das  zur  Sättigung  eintretende  Metall  bezeichnet, 
slelll  er  folgende  Formeln  auf: 
Für  eine  Eisencyanid-Verbindung    C^N^fM 

-  seine  Platincyanür-Verbindung  C^N^PlM 

-  seine  Platini-Platinocyanüre      C2N2Pt§pt|Mf 

Möge  nun  jeder  Chemiker,  welcher  ein  Freund 
von  Ordnung  in  der  Wissenschaft  ist,  selbst  entschei- 
den, ob  es  wahrscheinlich  ist,  dass  wir,  wenn  man 
tins  zuerst  in  solchen  Irrgängen  verwirrt,  den  Faden 
finden  können,  der  uns  auf  den  richtigen  Weg  der 
Wissenschaft  führt.  Die  Harmonie,  welche  unläugbar 
in  dem  Ansehen  der  Formeln  von  Laurent,  wenn 
man  bloss  auf  sie  ein  Augenmerk  richtet,  stattfindet, 
ist  an  sich  selbst  nur  scheinbar,  weil  das  Unsymme- 
trische hinter  den  sonderbaren  Annahmen  verborgen 
worden  ist,   welche  durch  zwei  verschiedene  Atom- 
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gewichte   für  mehrere   in   die  Yerbindniigen  eintre- 
tenden Elemente  gemacht  worden  sind. 
Fabrication ?on      P  e  1 0 u z  e  ^)  hat  die  Mittheilung  gemacht,  dass  Pos- 
*cyanän""^^^  und  Boisiere  eine  Fabrik  von  Kaliumeisencya- 
nür  angelegt  haben,  worin  diese  täglich  iOOO  Kilo- 
grammen von  diesem  Salze  darstellen.    Die  Bereitung 
gründet  sich   auf  die  schon  vor  einigen  Jahren  ge- 
machte Beobachtung,    dass  Cyankalium  gebildet  wird, 
wenn  atmosphäris(?he  Luft  in  einer  sehr  hohen  Tem- 
peratur   über  ein   Gemenge  von   kohlensaurem  Kali 
und  Kohlenpulver  geleitet  wird. 
Doppelsalze        Custer^)  hat  einige  neue  Doppelsalze  von  Cyan- 

^'*Lr?jaS'""^"®^'^^*''^^''  dargestellt.    Er  bereitete  sie  auf  die  Weise, 

dass   er   die  sie  bildenden  Bestandtheile  in  abgewo- 
genen Atomgewichts-Verhältnissen  vermischte  und  die 
Lösung  derselben  dann  zur  Krystallisation  verdunstete. 
QuecksHbercyanid-Jodnatriumy  2Hg€y  -f-  NaJ  + 

aUj  bildet  kleine,  farblose,  durchscheinende,  sehr  sei- 
deglänzende, geschobene,  vierseitige  Prismen.  Aus 
einer  Lösung  in  Alkohol  schiesst  es  beim  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  in  quadratischen  Tafeln  an,  und 
es  verliert  bei  +  150^  wenig  und  nur  hygroscopi- 
sches  Wasser.  Das  gebundene  Wasser  geht  erst  bei 
+  210.^  daraus  weg,  in  welcher  Temperatur  auch 
ein  wenig  Quecksilberjodid  anfangt  sich  zu  sublimi- 
ren.  Es  löst  sich  in  4^  Theil  Wasser  von  180  und 
in  fast  gleichen  Theilen  siedendem.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erfordert  es  6^  und  im  Sieden  nur  2 
Theile  Alkohol  zur  Auflösung. 

Quecksilbercyanid-Jodbarium  y    2Hg€y  -f-  B^J  + 

4H  krystallisirt  in  durchsichtigen^  farblosen,  perlmut- 


1]  Gompt.  rend.  XXVI,  203. 
2)  Archiv  der  Pharm.  LVf,  1. 
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terglänze&den^  feinen  Blättern.  In  Berührung  mit  der 
Luft  wird  es  leickt  an  der  Oberfläche  zersetzt  und 
dadurch  roth  gefirbt..  Es  Idst  sich  bei  +  160  in  16| 
Theilen  und  im  Sieden  in  §  Wasser.  Von  90  pro- 
centigem  Alkohol  bedarf  es  bei  +  16^  dag^en  22| 
und  im  Sieden  nur  if  Theile  zur  Auflosung. 

Queckri&ercytmid-JodsfronHumy  2Hg€y  -f~  ^^^ 
-f  6H,  ist  im  Ansehen  der  Bariumverbindung  ahn« 
lieh.  Es  ist  in  7  Theilen  Wasser  von  4-  18^  und 
in  ^  siedendem  Wasser  aufldslicb.  Von  90  procenti^ 
gern  Alkohol  bedarf  es  in  der  Kälte  4  und  in  der 
Siedhitze  ^  Theile  zur  Auflösung.  Zwischen  4-  lOO^' 
und  1Ö50  gehen  2  Atome  und  bei  -|*  ISO^^  noch  ein* 
mal  2  Atome  Wasser  daraus  weg. 

Quecksilber cyanidSromcalcium,   2Hg€y  -f-  CaBr 

T  5Ii;  bildet  durchsichtige^  glänzende,  geschobene 
vierseitige  Prismen^  die  in  der  Luft  leicht  verwittern. 
Es  löst  sich  in  gleichen  Theilen  Wasser  von  -|-  ^^^ 
und  in  \  seines  Gewichts  siedendem  Wasser.  Von 
90  procentigem  Alkohol  bedarf  es  in  der  Kälte  2 
Theile  und  im  Sieden,  seine  gleiche  Gewichtsmenge 
zur  Auflösung.  Ueber  Schwefelsäure  und  bei  +  100<> 
gehen  2  Atome  Wasser  daraus  weg,  bei  +  ^^^^ 
noch  einmal  2  Atome,  und  das  letzte  Wasseratom 
wird  erst  in  höherer  Temperatur  ausgetrieben. 

Custer  jversuchte  auch  neue  Verbindungen  von 
Quecksilbercyanid  und  Sauerstofisalzen  darzustellen, 
nnd  er  bekam  zwar  mit  essigsaurem  Natron  einmal 
nadelfbrmige  Krystalle,  die  sich  bei  der  Analyse  nach 
der  Formel  Hg€y  -f-  NaC^H^QS  j^  yg  zusammen» 
gesetzt  zeigten,  woraus  aber  beim  Umkrystallisiren 
beide  Salze  getrennt  wieder  anschössen.  Die  Ver- 
suche, mit  schwefelsaurem  Kali  oder  Natron,  mit  wein-  J 
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sanrem  Kali^  essigsaurem  Bleioxyd,  essigsaurem  Zink- 
oxyd und  mit  oxalsaurem  Kali  solche  Verbindungen 
hervorzubringen,  führten  ebenfalls  zu  keinem  Resttltat 
Platincyanär-       Qua dr at  ^)  hat  nun    angegeben,    dass    das  von 
Verbindungen..^^  (s.  den  vorigen  Jahresbericht,  S.  154)  dargestellte 
Wasserstoffplatincyanür  mit   einer  Rhodanverbindung 
verunreinigt  gewesen  sey,  und  dass  folglich  die  Ab- 
v^eichung  von  der  Gmelin'schen  Salzklassen-'Beihe  da- 
durch veranlasst  worden  wäre,  und  daher  seine  An- 
sicht, eine  neue  Klasse  gefunden  zu  haben,  unrichtig 
sey.    Dieses  wird  auch  durch  die  von  Baumert  an- 
gestellte Analyse  des Magnesiumsalzes  bestätigt.    Lau- 
rent^) giebt  ebenfalls  an,  dass   er  nach   gehöriger 
Reinigung  nicht  hätte  solche  Verbindungen  darstellen 
können,   wie   sie   von  Quadrat  angegeben  worden    j 
seyen.      Inzwischen    theilt   nun  Quadrat  mit,    dass 
wenn   man    seinen   früheren  Kupferniederschlag  mit    i 
Talkerde  oder  mit  Barytwasser  im  Sieden   zersetze,    i 
und  dann  nach  dem  Auskrystallisiren  die  Mutterlauge 
untersuche,  darin  Salze  gefunden  würden,  deren  Zu-    | 
sammensetzung  von  der  des  Gmelin'schen  Platincya-    I 
nürsalzes   abweiche,    und  welche  völlig  farblos  und    1 
in  Alkohol  viel  leichter  löslich  wären* 
Diihionigsaure      Kessler^)  hat  einige  dithionigsaure  Salze  unter-    | 
Salze.       sucht.     In  Betreff  des    dithionigsauren  Kali's   finden 
verschiedene   Angaben,  über    den    Wasserstoffgehalt 
desselben  statt.    Als  er  eine  heisse  Lösung  von  zwei- 
fach-chromsaurem Kali    zu    einer  ebenfalls   warmen 
Lösung  von  KS^  setzte,  das  gefällte  grüne  Chromoxyd 
abfiltririe  und  die  Flüssigkeit  bei  +  30^  verdunstete, 
bekam  er  ein  in  vierseitigen  Prismen  angeschossenes 

1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm«  LXV>  249. 

2)  Compl.  rend.  XXVI,  298. 

3)  Poggend.  Ann.  LXXIV,  274. 
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Salz,  welches  übereinsitimmeDd  mit  den  Resultaten  von 

Rammeisberg  nach  der  Formel  3KS  4-  ^  zusam- 
mengesetzt war.  Aus  der  davon  vorsichtig  abgegos^ 
senen  Mutterlauge  bildeten  sich,  wenn  sie  heßig  ge- 
schüttelt wurde,  neue  kömige  Krystalle,  welche  nach 
ihrer  Umkrystallisirung  sehr  gross  waren  und  ein 
Rhombenoctaeder  zur  Grundform  hatten.     Sie  waren 

nach  der  Formel  tk^  -|-  50  zusammengesetzt,  wel- 
ches wiederum  mit  der  Analyse  eines  dithionigsauren 
Kali's  von  Döpping,  wiewohl  nicht  mit  der  Formel 
dieses  Chemikers,  übereinstimmt. 

Ein  Doppelsalz  von  diihionigsauretn  Kali  und 
Quecksilberq/anid  konnte  Kessler  nur  ein  Mal  dar- 
stellen. Es  schoss  in  grossen  vierseifigen  Prismen 
an,  die  in  der  Luft  bald  gelb  wurden  und  über  Schwe- 
felsäure 2  Procent  Wasser  verloren.  Das  so  ge- 
trocknete Salz  ist  nach  der  Formel  KS  -f-  HgCy  zu- 
sammengesetzt 

diikionigsaurer  StronHan  wird  am  besten  erhal- 
ten, wenn  man  die  warmen  concentrirten  Lösungen 
von  7  Theilen  salpetersaurem  Strontian  und  6  Thei- 
len  dithionigsaurem  Natron  vermischt,  worauf  es  beim 
Erkalten  daraus  anschiesst.  Rammeisberg  hatte 
schon  früher  gezeigt,  dass  dieses  Salz  mit  5  Atomen 
Wasser  krystallisirt,  von  denen  beim  Erhitzen  bis  zu 
-f  i80<>  ein  Atom  zurückgehalten  wird.     Kessler 

hat  nun  dargelegt,  dass  das  Salz  SrS  -|-  ^  krystal- 
lisirt erhalten  werden  kann,  wenn  man  es  aus  einer 
Lösung  anschiessen  lässt,  welche  +  ^^^  ^^^^  ^ä^" 
über  warm  ist. 

Diihionigsaure  Kalkerde  wird  erhalten,  wenn  man 
7  Theile  krystallisirtes  Chlorcalcium  mit  8  Theilen 
dithionigsaurem  Natron  vermischt,  die  Lösung  dersel-  ^ 

Sraabergt  Jakre*  -  Bericlit.     II.  7 
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bea  verdunstet;  dabei  das  zuerst  diaraus  anschiessende 
Chlornatrium  entfernt,  und  dann  zuletzt  das  dithionig- 
saure  Kalksalz  daraus  anschiessen  lässt. 

Ein  Doppelsalz  von  dithionigsanrem  KaU  mit  di- 
tkionigsaurer  Taikerde  wurde  erhalten,  als  er  gleiche 

Atomgewichte  von  i.^  und  von  MgS  in  der  Wärme 
vermischte  und  die  Flüssigkeit  erkalten  liess,  wo  dann 
zuerst  das  schwefelsaure  Doppelsalz  von  Kali  und 
Talkerde  anschosSj  und  darauf  in  niedriger  Tempera- 
tur das  hier  erwähnte  Doppelsalz. 

Ein  Doppelsalz  von  dithionigsaurem  Ammonium^ 
oxyd  und  dithionigsaurer  Talkerde  wird  erhalten^ 
wenn  man  das  entsprechende  schwefelsaure  Doppel- 
salz mit  dithionigsaurem  Strontian  vermischt.  Die 
Lösung  desselben  zersetzt  sich  leicht  in  der  Wärme 
und  setzt  erst  unter  dem  Gefrierpunkte  des  Wassers 
Krystalle  ab,  welche  leicht  zerfliessen.  Nach  der  auf 
den  Gehalt  an  Talkerde  und  an  Schwefel  ausgeführ- 
ten Analyse  ist  es   nach   der  Formel  ^R'^S-  -|-  Ägä 

4-  6H  zusammengesetzt. 
Salpetrigsaure       Fischer^)   hat   gewisse  salpetrigsaure  Salze  un- 
Salze,      tersucht,  wiewohl  nur  in  Betreff  ihrer  Bereitungsweise 
und  einiger  ihrer  Eigenschaflen. 

Salpetrigsaures  KaU  bildiet  den  grössten  Theil  von 
der  Masse,  welche  nach  starkem  Glühen  des  Salpeters 
zurückbleibt.  Um  jedoch  das  darin  gebildete  Salz 
von  eingemengtem  Salpeter  und  freiem  Kali  befreit 
zu  erhalten,  löst  man  die  Masse  in  siedendem  Was- 
ser und  lässt  den  Salpeter  durch  Erkalten  grössten- 
theils  herauskrystallisiren,  neutralisirt  dann  die  Flüs- 
sigkeit mit  Essigsäure  und  vermischt  sie  mit  ihrem 
doppeltem  Volum   90  procentigem  Alkohol.    Das  Ge- 

1)  Poggend.  Ann.  LXXIV,  116. 
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misch  theilt  sich  dann  in  drei  Schichten :  die  unterste 
ist  ausgefällter  Salpeter^  die  mittlere  eine  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Kali  in  Wasser  und  die  oberste  eine 
Lösung  von  essigsaurem  Kali  in  Alkohol.  Durch 
Verdunsten  der  mittleren  gelben  Schicht  über  Schwe-* 
feisäure  wird  dann  das  Salz  in  undeutlichen,  weissen 
Krystallen  erhalten,  welche  leicht  zerfliessen. 

Salpetrigsaures  Natron  wird  eben  so,  wie  das 
Kalisalz  bereitet,  inzwischen  bilden  sich  bei  dem  Zu- 
sätze von  Alkohol  nur  zwei  Schichten.  Nach  dem 
Verdunsten  der  untersten  Schicht  bis  zur  Trockne 
muss  die  trockne  Masse  der  Luft  zum  Zerfliessen 
ausgesetzt  werden,  wobei  nur  das  salpetrigsaure  Salz 
Wasser  anzieht  und  das  salpetersaure  Salz  ungelöst 
zurückbleibt.  Beim  Verdunsten  des  zerflossenen  Theils 
wird  dann  das  Salz  krystallisirt  erhalten. 

Salpetrigsaurer  Baryt  wird  ebenfalls  erhalten,  wenn 
man  salpetersauren  Baryt  angemessen  schmilzt,  die 
Masse  in  Wasser  auflöst,  aus  der  Lösung  den  freien 
Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  entfernt  und 
mm  Alkohol  hinzufügt.  Das  Salz  bleibt  dabei  in  dem 
Alkohol  aufgelöst  und  wird  beim  Krystallisiren  daraus 
in  feinen  nadelförmigen,  regulären  sechsseitigen  Pris- 
men und  theils  in  kurzen  dicken  und  tafelförmigen 
rhombischen  Prismen  erhalten. 

Das  Strantiansah  wird  eben  so,  wie  das  Baryt- 
salz bereitet.    Es  krystallisirt  in  Nadeln  und  zerfliesst 

langsam. 

Das  Kalksah  wird  am  besten  durch  Fällung  einer 
wannen  Lösung  von  dem  Silbersalz  mit  Kalkwasser 
bereitet  In  der  Flüssigkeit  bleibt  jedoch  immer  noch 
etwas  von  dem  Silberoxydsalz,  weshalb  Schwefelwas- 
serstoff hineingeleitet  werden   muss.     Aus  der  dann 

7* 
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filtrirten  Flüssigkeit  schiesst  das  Salz  in  Prismen  an. 
Es  zerfliesst  leidit  und  ist  in  Alkokol  anflöslich. 

Das  Ammoniumoxydsah  wird  erhalten,  wenn  man 
das  Silbersalz  mit  weniger  Salmiak  zersetzt,  als  zu 
dieser  Zersetzung  erforderlich  seyn  würde,  und  dann 
den  Rest  des  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff  ans 
der  Flüssigkeit  niederschlägt  Es  bildet  nadelformige 
Krystalle,   welche  an  der  Luft  beständig  sind. 

Das  Talkerdesah  wird  ähnlich  wie  das  Kalksalz 
dargestellt.  Die  Lösung  muss  dann,  wie  bei  den 
meisten  anderen  dieser  Salze,  über  Schwefelsäure 
verdunstet  werden,  damit  sich  das  Salz  darin  nicht 
zersetze.  Man  erhält  es  dabei  in  Gestalt  einer  blät- 
trigen Salzmasse,  die  leicht  zerfliesst,  sich  beim  Er- 
wärmen leicht  zersetzt  und  sich  leicht  in  Alkohol 
auflöst. 

Das  Silberoxydsah  löst  sich  nach  Fischer  in 
300  Theilen  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur. 

Behandelt  man  etwas  concentrirte  Lösungen  von 
salpetrigsaurem  Silberoxyd  mit  einem  Ueberschuss 
von  salpetrigsaurem  Kali,  so  löst  sich  das  erstere  auf 
und  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  gelinder  Wärme 
von  höchstens  30  bis  40^  schiesst  daraus  ein  Dop- 
pelsalz von  salpetrigsaurem  Silberoxyd- Kali  an  in 
zwei  verschiedenen  Formen,  welche  beide  rhombische 
Tafeln  sind,  die  aber  verschiedene  Winkel  haben.  Es 
ist  luflbeständig  und  hat  eine  hell  gelbe  Farbe.  Durch 
Wasser  wird  es  so  zersetzt,  dass  sich  das  Kalisalz 
auflöst  und  das  Silbersalz  abscheidet. 

SalpeiHgsaures  Palladiumoxydul-KaH  schlägt  sich 
als  ein  weisses  oder  nur  wenig  gelb  gefUrbtes  kry- 
stallinisches  Pulver  nieder,  wenn  man  concentrirte 
Lösungen  der  beiden  darin  eintretenden  Salze  ver- 
mischt.    Wird   die  Lösung  in  gelinder  Wärme  ver- 
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dunstet^  so  erhält  man  das  Salz  in  grossen  gelben 
Krystallen.  Das  Salz  krystallisirt  in  dreierlei  Formen : 
1.  in  Prismen  von  61^,5;  2.  in  rhombischen  Tafeln, 
und  3.  in  rothen  sechsseitigen  Prismen.  Die  ersten 
Krystalle  verwittern,  aber  nicht  die  beiden  letzteren, 
welche  loflbeständig  sind. 

Scdpeirigsaures  Bleioxyd-KaU  krystallisirt  in  sechs- 
seitigen Prismen,  welche  eine  orangegelbe  Farbe  ha- 
ben, wenn  man  das  Kalisalz  mit  der  Lösung  von  ei- 
nem Bleisalz  vermischt  und  die  Flüssigkeit  verdunstet. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf. 

Salpeirigsaures  Nickeloxydutr-Kali  bildet  kleine, 
schön  braunrothe  Octaeder.  Die  Bildung  dieses  Sal- 
zes scheint  von  Umständen  abzuhängen,  die  noch 
nicht  völlig  erforscht  worden  sind.  Es  löst  sich  mit 
grüner  Farbe  in  Wasser  auf. 

Salpetrig8€mres  Kobaltoxydul^Kali  yrird  leicht  ge- 
bildet und  als  ein  gelbes  nicht  krystallinisches  und 
in  Wasser  unauflösliches  Pulver  niedergeschlagen, 
wenn  man  die  Lösung  eines  Kobaltoxydulsalzes  mit 
der  Lösung  von  dem  Kalisalze  vermischt.  Da  man 
durch  die  Bildung  dieses  Salzes  die  Gegenwart  von 
^1^^  Kobalt  in  einer  Flüssigkeit  entdecken  kann ,  so 
schlägt  Fischer  vor,  das  salpetrigsaure  Kali  zur 
Scheidung  des  Kobalts  von  Nickel  anzuwenden. 

In  dem  verflossenen  Jahre  haben  sich  mehrere  Säaren  des 
Chemiker  mit  einem  allgemeineren  Studium  der  ver-  Pl^osphors, 
schiedenen  Phosphorsäuren  beschäftigt.  Ungeachtet 
unsere  Kenntnisse  von  diesen  Säuren  durch  diese 
Untersuchungen  bedeutend  erweitert  worden  sind,  so 
werden  wir  doch  finden,  dass  es  darin  nicht  an  ein- 
ander widersprechenden  Angaben  in  den  einzelnen 
Reactions- Verhältnissen  mangelt,  welche  unläugbar 
darauf  hindeuten,    dass  die  näheren  Verhältnisse  bei 
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der  Bereitung  der  Verbindongen'  nicht  genauer  beob- 
achtet worden,  und  dass  also  noch  wesentliche  Lun- 
chen in  diesen  Untersuchungen  auszufüllen  übrig  ge- 
blieben sind. 
Allgemeine  H.Rose  ^)  hat  hauptsächlich  ein  qualitatives  Studium 
derselben.  ^®^  Mela-  und  Pyro  -  Phosphorsäuren  vorgenommen, 
und  er  hat  dabei  gezeigt,  dass  diese  Säuren  wesent- 
lich von  einander  abweichende  Eigenschaften  besitzen, 
je  nachdem  sie  auf  eine  ungleiche  Weise  dargestellt 
worden  sind,  während  sie  dabei  die  Sättigungscapaci- 
täten  behalten,  welche  beide  Säuren  charakterisiren. 
Was  z.  B.  die  Hetaphosphorsäure  oder,  wie  ich  sie 
demnach  nennen  will,  die  «Phosphorsäure  anbetrifft, 
so  scheint  sie  in  mehreren  Unter^Modiiicationen  auf- 
treten zu  können,  namentlich  1.  in  der,  welche  durch 
Verbrennung  des  Phosphors  in  Sauerstoffgas  gebildet 

wird,  und  welche  ich  mit  «^P  bezeichnen  will,  2.  in 
der,  welche  in  Graham*s  metaphosphorsaurem  Na- 
tron enthalten  ist,  einem  Salz,  welches  erhalten  wird, 
wenn  man  saures  phosphorsaures  Nation  oder  phos- 
phorsaures Ammoniumoxyd-'Natron  schmilzt  und  die 
geschmolzene  Masse  rasch  abkühlen  lässt.  Dieses 
Salz  ist  zerfliesslich  und  ich  werde  die  Säure  darin 

mit  «^P  bezeichnen.  Diese  Säuren  unterscheiden  sich 
wesentlich  durch  ihr  ungleiches  Verhalten  gegen  Chlor- 

barium,  indem  nämlich  die  Säure  «^P  (wenn  man  sie 
durch  Schwefelwasserstoff  aus  ihrem  weissen  Silber- 
salze abgeschieden  hat)  keinen  Niederschlag  mit 
Chlorbarium  bildet,  wiewohl  nach  längerer  Zeit  ein 
flockiger  Niederschlag  entsteht ;  aber  Barytwasser  giebt 
nachher  einen  Niederschlag,  selbst  wenn  man  nur  so 


1}  Poggend.  Ana.  LXXVI,  1. 
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viel  davon  zusetzt^  dass  die  Flttssigkeit  nodi  sauer 

reagirt.  Die  Sdure  <^P  giebt  dagegen  mit  Chlorba- 
riam  sogleicb  einen  Niederschlag^  und  es  ist  von  der 
Säare  ein  bedeutender  Ueberschuss  erforderlich^  um 
diesen  Niederschlag  aufzulösen;  wird  aber  dann  Ba- 
rytwasser hinzugefügt^  so  wird  der  Niederschlag  noch 

bedeutender.  Das  Natronsalz  von  «^  bildet  in  Chlor- 
barium  einen  Niederschlag,  wobei  die  Flüssigkeit 
sauer  wird,  und  dieser  Niederschlag  löst  sich,  gleich- 
wie auch  die  meisten  dieser  Säure,  wieder  auf,  wenn 
man  einen  Ueberschuss  von  dem  Natronsalz  zusetzt. 
Alle  Fällungen,  welche  durch  das  Natronsalz  von  «^p 
gebildet  werden,  haben  ein  gewisses  ölartiges  oder 
harziges  Ansehen.  Der  Niederschlag  welcher  dadurch 
in  salpetersaurem  Silberoxyd  gebildet  wird,  ist  weiss 
und  nach  Weber's  Analyse,  für  die  er  bei  +  ^^0^ 
getrocknet  worden  war,  nach  der  Formel  Ag^t^P  + 

B  zusammengesetzt.  Man  ersieht  also  daraus,  dass 
dieses  Salz  ein  basisches  ist,  ein  Umstand,  welcher, 
wenn  dasselbe  auch  bei  dem  Baryt-Niederschlage  der 
Fall  ist,  eine  Erklärung  giebt,  weshalb  die  Flüssigkeit 
bei  der  Bildung  desselben  eine  saure  Reaction  be- 
kommt» In  einer  klaren  Lösung  von  Eiweiss  entsteht 
sowohl  durch  die  <^  als  auich  «^Phosphorsäure  ein 
Niederschlag,  aber  das  Natronsalz  der  »^Phosphor- 
säure  fällt  erst  dann  eine  Lösung  von  Eiweiss,  wenn 
man  noch  Essigsäure  hinzuset?^.  3.  findet  sich  eine 
eigenthümliche,  dieser  Klasse  angehörende  Säure  in 
den  unlöslichen  Salzen,  welche  Maddrell  dadurch 
dargestellt  hat,  dass  er  mehrere  phosphorsaure  Salze 
mit  freier  Phosphorsäure  bis  zu    einer  Temperatur 

von  +  310O  erhitzte.  Ich  will  diese  Säure  mit  «^p 
bezeichnen.      4.  Gehört  hierher   die  Säure,   welche 
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Fleitmaan  und  Henneberg  in  Verbindong  mit 
Natron  erhielten,  als  sie  phosphorsaures  Ammonium- 
oxyd-Natron  bis  zum  Schmelzen  erhitzten  und  dann 
langsam  zur  Krystallisation  erkalten  liessen.  Die  Säure 
darin  will  ich  mit  «'^PhosphorsMure  bezeidmen.  Das 
Natronsalz  derselben  unterscheidet  sich  von  dem  der 
6r  aha  mischen  oder  der  e^Phosphorsäure  dadurch, 
dass  das  Salz  der  «^Phosphorsäure  krystallinisch  ist, 
während  das  Salz  der  «^Phosphorsäure  eine  amorphe 
Beschaffenheit  hat.  Das  Salz  der  «^Phosphorsäure 
kann  nämlich  mit  4  Atomen  Wasser  krystallislrt  er- 
halten werden,  während  das  Salz  der  «^Phosphorsäure 
nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  ist.  Ausserdem 
können  die  meisten  Salze  der  e^Phosphorsäure,  wel- 
che löslich  sind,  krystallisirt  erhalten  werden.  Gegen 
Eiweiss  verhält  sich  das  Natroosalz  der  <^Phosphor- 
säure  eben  so  wie  das  der  «^Phosphorsäure,  aber 
für  sich  fallt  die  Säure  das  Eiweiss  sogleich.  Wird 
das  Silbersalz  der  «^Phosphorsäure  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  so  bekommt  man  durch  Sättigen 
der  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  das  ursprüng- 
liche Salz  nach  dem  Verdunsten  wieder. 

Durch  gelindes  Glühen  der  gewöhnlichen  Phos- 
phorsäure (Berzelius'  <^Phosphorsäure)  welche  ich 
jedoch  hier  aus  nachher  anzuführenden  Gründen 
<<Phosphorsäure  nennen  will,  kann  man  nach  Rose 
Pyrophorsäure  erhalten,  welche  ich  hier  ^Phosphor- 
säure  nennen  will.  Wird  aber  das  Glühen  so  strenge 
fortgesetzt,  dass  sich  ein  Theil  der  Phosphorsäure  ver- 
flüchtigt, so  erhält  man  eine  Säure,  welche  der  «^Phos- 
phorsäure  ähnlich  ist.  Rose  hat  selbst  zuweilen  durch 
ein  gewisses  rasches  Erhitzen  eine  Säure  erhalten, 
welche  sich  durch  dieselben  Eigenschaften  charakte- 
risirt,  wie  die  «^Phosphorsäure.      Im  Zusammenhang 
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hiermit  bemerkt  Rose,  dass  er  bei  der  Analyse  der 
Fhosphorsäure^  welche  längere  Zeit  gesohmoizen  wer-* 
deD  war,  immer  eine  wasserhaltige  Säure  erhalten 
habe,  worin  aber  weniger  Wasser  enthalten  war,  ids 

der  Formel  P  -f-  H  entspricht.  Er  giebt  femer  an, 
dass  wasserfreie  Phosphorsänre  kein  trocknes  Am- 
moniakgas  anfnimmt. 

Was  die  Pyro-  oder  /Thosphorsänre  anbetriSt, 
so  glaubt  Rose,  dass  davon  zwei  Modificationen  exi- 
stiren,  von  denen  die  eine  in  Verbindung  mit  Natron 
erhalten  wird,    wenn    man  nach  Graham's  Methode 

Na^P  +  ft  glüht,  oder  durch  Zersetzung  ihrer  Salze. 
Die  zweite  wird  dagegen  in  Verbindung  mit  Basen 
durch  ein  analoges  Verfahren  erhalten,  wie  zur  Be- 
reitung der  c^phosphorsauren  Salze,  nämlich  durch 
schwaches  Erhitzen  der  Salze  mit  einem  Ueberschnss 
von  freier  Phosphorsäure.    Die  erstere  Säure,  welche 

ich  mit  ß^P  bezeichnen  will,  ist  bis  jetzt  am  genaue- 

sten  untersucht,  während  die  letztere  =  ß^  noch 
nicht  studirt  worden    ist.     Das  Kupferoxydsalz    der 

Säure  ^^P  ist  dem  «'phosphorsauren  Kupferoxyd 
vollkommen  ähnlich;  wird  aber  die  Säure  daraus 
durch  Schwefelsäure  abgeschieden,  so  besitzt  die  Lö- 
sung derselben  alle  die  Eigenschaften,  welche  von 
der  früher  studirten  Pyrophosphorsäure,  unserer  ^Phos- 
phorsäure  beobachtet  worden  sind. 

Gleichwie  bei  den  verschiedenen  «Phosphorsäuren 
hat  Rose  auch  die  Reactionen  der  ^ Phosphorsäure 
qualitativ  geprüft,  und  er  hat  dabei  die  meisten  Fäl- 
lungen bestätigt,  welche  zuerst  von  Stromey er  an- 
gegeben worden  sind,  und  welche  nachher  genauer 
von  Persoz  erforscht  wurden,  nämlich  dass  sich  die 
Fällungen  in  einem  Ueberschuss  von  dem  ^phosphor- 
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sauren  Natron  wieder  auflösen.    Die  i?  Phosphorsäure 
dargestdlt   durch  Zersetzung  des  Bleioxydsalzes  mit 
Schwefelwasserstoff,  kann  in  Lösung  mehrere  Jahre 
lang  aufbewahrt  und  selbst  gekocht  werden,  ohne  dass 
sie  in  die  gewöhnliche  «  Phosphorisäure  übergeht   Sie 
wird  in  diese  erst  dann  verwandelt,  wenn  man  sie 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  kaustischpm  oder 
kohlensaurem  Alkali  schmilzt,  oder  wenn   man  ihre 
Lösung  mit  einer  anderen  Säure,  besonders  mit  Schwe- 
felsäure erhitzt.    Rose  gibt  an,    dass  die  von  Ber- 
zelius  angegebene  Fällung   von   Eiweiss  durch  die 
ß  Phosphorsäure  unrichtig  sei,  indem  er  niemals  einen 
Niederschlag  habe  erhalten  können.  Was  dieReactio- 
nen  im  Uebrigen  anbetrifft,  so  will  ich  davon  nur  an- 
führen,  dass  Chlorbarium  vollständig  durch  das  Na- 
tronsalz  der  Säure   gefällt   wird  und  dass  sich  der 
Niederschlag  nicht  in  einen  Ueberschuss  von  dem  Na- 
tronsalz wieder  auflöst.   Die  Säure  fällt  s^tpetersaures 
Silberoxyd  erst  dann,  wenn  noch  Ammoniak  zugesetzt 
wird,  wo  dann  ein  weisser  Niederschlag  entsteht. 

In  Rücksicht  auf  die  gewöhnliche  öder  die  «Phos- 
phorsäure  bemerkt  Rose,  dass  die  Fällungen,  welche 
mit  ihr  in  Salzlösungen  hervorgebracht  werden,  häu- 
fig in  den  Salzflüssigkeiten  etwas  löslich  sind ,  worin 
die  Fällung  geschah.  Beim  Aufkochen  fällt  wohl  et- 
was von  dem  so  aufgelösten  « phosphorsauren  Salz 
nieder,  aber  dies  löst  sich  dann  beim  Erkalten  wieder 
auf.  Hierdurch  unterscheiden  sich  diese  Lösungen 
von  den  analogen  ß  phosphorsauren  Lösungen ,  weil 
der  Niederschlag,  welcher  durch  Kochen  in  den  letz- 
teren erhalten  wird,  sich  nicht  beim  Erkalten  wieder 
auflöst.  Rose  bemerkt  zuletzt,  dass  die  von  mir  und 
Struve  angegebene  Reaction  auf  Phosphorsäure  durch 
MolybdSkisäure  nur  für  die  «Phosphorsäure  geltend  sei. 
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Fleilmann  vndHenneberg^jhaben einige  Ver*  Salze  der 
bindungen  der  Phosphorsäure  untersucht.  Sie  gingen  *  g^J^g''^'^" 
dabei  von  der  Salzroasse  aus ,  welche  durch  starkes 
Erhitzen  von  phosphorsaurem  Ammoniumoxyd-Natron 
erhalten  wird.  Man  muss  dabei  ein  Schmelzen  der 
Masse  vermeiden,  dadurch,  dass  man  die  Masse,  wäh- 
rend sie  noch  sauer  reagirt,  von  Feuer  nimmt,  zu 
Pulver  zerreibt  und  dieses  unter  Umrühren  weiter  er- 
hitzt Diese  Operation  muss  jedoch  unterbrochen  wer-  ^ 
den,  so  lange  sie  noch  säue*r  reagirt.  Man  erhält 
dann  ein  Gemenge  von  zwei  Natronsalzen,  von  denen 
sich  das  eine  sehr  leicht  in  Wasser  auflöst.  Wird  da- 
her die  Salzmasse  mit  kaltem  Wasser  behandelt  und 
durch  dieses  das  leicht  lösliche  Salz  ausgezogen,  so 
erhält  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  ein  Natron- 
sahj  welches  im  triklinometrischen  System  in  Gestalt 
von  geschobenen  rhombischen  Prismen  krystallisirt. 
Es  löst  sich  in  4^  Theil  kaltem  Wasser,  schmeckt 
kühlend,  rein  salzig  und  ganz  verschieden  von  Gra- 
ham's  Salz.  In  kalter  Lösung  erhält  es  sich  lange 
Zeit,  aber  durch  Kochen  der  Lösung  wird  es  leicht 
zersetzt,  worauf  es  dann  sauer  reagirt.  In  Alkohol 
ist  es  unlöslich,  aber  es  löst  sich  etwas  in  verdünn- 

tera  Spiritus.  Es  ist  nach  der  Formel  Na5'*P+12fc 
zusammengesetzt.  Bei  +  100^  und  über  Schwefel- 
säure verliert  es  11^  Atom  von  seinem  Kry stall was- 
ser,  welches  überhaupt  26  Procent  darin  ausmacht. 

Fleitmann  und  Henneberg  haben  gefunden, 
dass  das  geschmolzene  Graham'sche  metaphosphor- 
saure  Natron,  welches  durch  Schmelzen  von  phos- 
phorsaurem Ammoninmoxyd-Natron  erhalten  wird,  auf 
trocknem  Wege  wieder  zu   «^phosphorsaurem  Natron 


1)  Ann.  der  Cfaem.  und  Pharm.  LXV,  304. 
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zurückgeftlhrt  werden  kann,  wenn  man  grössere  Men- 
gen davon  in  einem  Platintiegel  schmilzt,  den  man 
in  mehrere  hessische  Tiegel  eingesetzt  hat,  und  dann 
sehr  langsam  erkalten  Idsst.  Man  erhtllt  dann  eine 
schöne  krystallisirte  Salzmasse,  die  sich  beim  Behan- 
debi  mit  warmem  Wasser  in  einem  nicht  zu  grossen 
Ueberschuss  in  2  Schichten  theilt,  von  denen  der  ge- 
löste Theil  die  grössere  Quantität  ausmacht  und  das 
krystallisirbare   oder  <^  phosphorsaure  Natron  enthält. 

Das  Silberoxydsak,  Ag«*P  +  2ft,  wird  rein  er- 
halten, wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  des  Na- 
tronsalzes mit  einem  Ueberschuss  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt,  worauf  es  dann  allmälig  auskry- 
stallisirt.  In  grösseren  Krystallen,  aber  etwas  Natron- 
haltig  wird  es  erhalten,  wenn  das  Natronsalz  bei  der 
Bereitung  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Die  Kry- 
stalle  gehören  dem  monoklinometrischen  System  an. 
Das  Salz  löst  sich  in  60  Theilen  kaltem  Wasser.  Die- 
ses Salz  soll  aus  einer  durch  Salpetersäure  sehr  sau- 
ren Flüssigkeit  unverändert  anschiessen. 

Das  Bleioxydsah,  Pb'  **P  +  3H,  krystallisirt  eben 
so  wie  das  vorhergehende,  aber  es  ist  in  Wasser 
weniger  löslich  wie  dieses.  Man  erhält  es  auf  ähn- 
liche Weise  wie  das  Silberoxydsalz.  Wendet  man 
essigsaures  Bleioxyd  zur  Bereitung  an,  so  erhält  man 
eine  basische  Verbindung,  während  die  Flüssigkeit 
eine  saure  Reaction  bekommt. 

Das  BarytsalZy  ßa'  «^P  +  6H,  wird  erhalten,  wenn 
man  die  Lösung  des  Natronsalzes  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Chlorbarium  im  Ueberschuss  ver- 
mischt, den  dabei  zuerst  entstandenen  Niederschlag 
abfiltrirt  und  die  durchgegangene  Flüssigkeit  der  Kry- 
stallisation  überlässt.  Dann  schiesst  das  Salz  in  scfaö- 
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nen,  geschobenen^  rhombischen  Prismen  an.  Bei 
+  100®  verliert  es  ^  von  seinem  Krystallwasser,  er- 
hitzt man  es  längere  Zeit  im  Wasserbade,  so  nimmt 
es,  gleichwie  die  meisten  übrigen  dieser  Salze  eine 
saure  Reaotion  an.    Ein  ^^phosphonaures  Baryt-Na^- 

tofuak,  welches  der  Formel  iSfa'  «♦^  +  2Ba5  «*?  +  24H 
entspricht,  wird  erhalten,  wenn  man  bei  der  Fällung 
des  Chlorbariums  mit  dem  Natronsalz  das  letztere  im 
grösseren  Ueberschuss  anwendet  Es  krystallisirt  in 
sternförmigen  Büscheln  und  ist  in  Wasser  weit  leich- 
ter löslich  als  das  Barytsalz.  Bei  -f-  100®  verliert  es 
5  Atome  Wasser. 

Fleitmann  und  Henneberg  richten  mit  Grund 
eine  besondere  Aufmerksamkeit  auf  die  Wasserquan- 
tität, welche  bei  +  100®  aus  dem  Natronsalz  und 
dem  Barytsalz  weggeht,  und  welche  nach  den  älteren 

Formeln :  Na  F  -|-  4H  und  Ba  F  -|-  ^  ^^^^^  gebroch- 
nen  Atomzahl  entsprechen  würde,  und  sie  suchen 
daher  diese  Abnormität  dadurch  zu  erklären ,  dass  sie 
die  in  diese  Formeln  eintretenden  Atomzahlen  mit  6 
multipliciren.  Dadurch  stellt  sich  dann  diese  Säure 
als  eine  6  basische  Säure  heraus,  und  die  allgemeine 
Formel  als  Ausdruck  der  Zusammensetzung  ihrer  Salze 

wird  =  6r  -|-  6P,  worin  das  f  die  Verbindung  von 
1  Atom  Radical  mit  1  Atom  Sauerstoff  ausdrückt 
HuUiplicirt  man  auf  dieselbe  Weise  die  einfachen  Atome 
in  den  sogenannten  i  und  3  basischen  (Berzelius' 
b  und  c  — ,  nach  mir  ß  und  a)  Phosphorsäuren  mit 

der  Zahl  6,   so  werden  die  Salze   derselben  =  6f 

•V.  •  .V. 

+  3P  und  6r  +  2P.  Die  Ursache  der  verschiede- 
nen chemischen  Verhältnisse  dieser  Säuren  liegt  nach 
dieser  Ansicht  dann  darin ,  dass  sich  die  Phosphor- 
saure  darin   entweder  in  Gestalt  von  2-,  3-  oder  6 


i 


HO 

atomiger  Säure  befindet  Gebt  man  von  einer  solchen 
Erklärung  der  chemischen  Verhältnisse  dieser  Säuren 
auS;  so  würden  doch  wahrscheinlich  noch  zwei  Phos- 
phorsäure-Glieder zu  entdecken  übrig  geblieben  sein, 
von  denen  das  eine  in  seine  Salze  als  6r  +  4P  und 
das  andere  als  6r  +  5F  eintreten  mtisste.  Durch 
Vermischung  von  •-  (welchem  « Salz  ?)  und  «phosphor- 
saurem  Natron  in  gehörigen  Verhältnissen  haben  Fl  eit- 
mann  und  Henneberg,  indem  sie  das  Gemisch 
eine  Zeitlang  unter  Umrühren  geschmolzen  erhielten, 
damit  übereinstimmende  Verbindungen  dargestellt. 

•  .Y. 

^^  Phosphor-  Die  Elemente  für  das  Salz  6Na  -[-  4P  schmelzen 
Sesqul-Phos- ^^^^"^  leicht  zusammen  und  werden  nach  der  Verei- 
phorsäure.  nigung  strengflüssiger.  Beim  Erkalten  erstarrt  die 
Verbindung  zu  einer  undurchsichtigen  weissen  Kry- 
stallmasse.  Da  sich  das  Salz  in  seiner  Lösung  leicht 
zersetzt ,  so  muss  es  vor  der  Behandlung  mit  Wasser 
pulverisirt  und  dann  mit  etwas  weniger  heissem  Was- 
ser Übergossen  werden ,  als  zur  vollständigen  Lösung 
der  ganzen  Quantität  erforderlich  ist  Wenn  man  dann 
das  Ungelöste  abfiltrirt  und  die  Lösung  12  —  24  Stun- 
den lang  über  Schwefelsäure  stehen  lässt,  so  schiesst 
daraus  ein  weisses  körniges  Salz  an,  welches  sich 
unter  einem  Microscope  aus  dünnen  Blättern  bestehend 
zeigt.  Man  lässt  die  Mutterlauge  abtropfen  und  wäscht 
die  Krystalle  mit  wenig  Wasser  nach.  Das  so  erhal- 
tene Salz,  welches  Fleitmann  und  Henneberg 
jedoch  nur  in  geschmolzenem  Zustande  analysirt  haben, 
fanden  diese  Chemiker  so  zusammengesetzt,   dass  es 

•  •••  . 

mit  der  Formel  6Na  -j-  4P  repräsentirt  werden  kann. 
Die  Lösung  dieses  Salzes  in  Wasser  zersetzt  sich  leicht 

in  ^efl  HP,  welches  leicht  auskrystallisirt  und  in  Nafi^P, 
welches  als  leichtlösliches   saures  Salz  in  der  Auflö- 
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sung  zurückbleibt.  Versucht  man  diese  Natron -Ver- 
bindung dadurch  darzustellen,  dass  man  entsprechende 
Proportionen  von  e-  und  ^  phosphorsaurem  Salz  zu- 
sammen auflöst  und  also  nicht  schmilzt,  so  bildet  sie 
sich  nicht,  weil  dann  aus  der  Lösung  nur  i^phosphor- 

saures  Natron  =  Na/^P  +  1  OH  auskrystallisirt.  Diese 
letzte  Thatsache  beweist  unläugbar,  dass  sich  die  an- 
gewandten c-  und  ß  phosphorsauren  Salze  von  Natron 

nicht  leicht  durch  blosse  Lösung  zu  dem  Salz  6Na-|~4P 
vereinigen,  welches  Salz  Fleitmann  und  Henne- 
berg darzustellen  sich  bemüheten.  Aber  man  Würde 
hierbei  doch  den  Einwand  machen  können,  dass  wenn 
sich  der  darin  eintretende  Phosphor  in  den  (zur  Dar- 
stellung des  neuen  Salzes  angewandten]  primitiven 
Salzen  in  ungleichen  allotropischen  Modificationen  be- 
findet^ es  nicht  entschieden  ist,  dass  sie  sich  durch 
blosse  Lösung  mit  einander  vereinigen ,  dass  sie  aber 
dagegen  durch  Schmelzen  in  einen  gleichartigen  allo-* 
tropischen  Zustand  versetzt  werden.  Die  freiwillige 
und  leichte  Zersetzung,  welche  das  durch  Schmelzen 
ursprünglich  hervorgebrachte  Salz  erleidet,  wenn  es 
sich  in  einer  Lösung  befindet,  scheint  mir  ein  grosses 
Hinderniss  für  eine  unbedingte  Annahme  2u  sein, 
dass  es  etwas  anderes  als  ein  Doppelsalz  sei.  Hier- 
mit will  ich  jedoch  keineswegs  die  Existenz  einer  so 
in  ihre  Salze  eintretenden  Phosphorsäure  in  Abrede 
stellen,  welche  diese  Formel  voraussetzt,  sondern  ich 
halte  es  vielmehr  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  eine 
solche  Säure  existirt,  und  dass  die  hier  angegebene 
ein  Beispiel  dafür  ist ,  aber  glauben  ist  etwas  anderes 
als  wissen.  Inzwischen  haben  Fleitmann  und  H  e  n- 
neberg  eine  Bestätigung  für  die  Existenz  eines  sol- 
chen Salzes  darin  zu  finden  geglaubt,  dass  saures 
ß  (pyro  -)  phosphorsaures  Natron,  wenn  man  es  einer 
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Temperatar  toü  ~|-  220®  aussetzt,  die  Htifte  seines 
Wassergehalts  Y^liei%  und  dann  ein  Salz  übrig  bleibt, 

dessen  Zusammensetzung  sie  mit  der  Formel  Na'^H^P^ 
repräsentiren,  wobei  sie  jedoch  die  Bemerkung  hin- 
zufügen, dass  nur  /^  phosphorsaures  Silberoxyd  nieder- 
geschlagen worden  sei,  als  sie  versucht  hätten,  dar- 
aus das  entsprechende  Sflbersalz  darzustellen.  Die 
auf  diese  Weise  dargestellte  neue,  von  anderen  Phos- 
phorsSuren  durch  ihre  Sftttigungscapacitfit  abweichende 
Sfture  nennen  Fleitmann  und  Henneberg  ffesfiit- 
phatpharsä^re.  Ich  will  sie  rPhosphorsiure  nennen, 
aus  Gründen,  die  ich  im  Folgenden  entwickeln  werde, 

und  sie  mit  dem  Symbol  rP  bezeichnen.  Durch 
Fällung  des  Natronsalzes  haben  Fleitmann und  Hen- 
neberg  die  Verbindungen  der  rPhosphorsäure  mit 
Silberoxyd,  Talkerde,  Baryterde,  und  Kalkerde  dar* 
gestellt  Alle  diese  Salze  wurden  dann  analysirt  mit 
Resultaten,  die  mit  der  berechneten  Zusammensetzung 
sehr  nahe  übereinstimmten.  Gewöhnlich  fanden  sie 
jedoch  einen  Ueberschuss  an  Base  darin,  welchen 
Umstand  sie  inzwischen  von  der  leichten  Zersetzbar- 
keit  der  Salze  abhängig  erklären. 

^Phosphor-       Das  zweite  Phosphorsäure -Glied,   welches  in  der 
saare.      yorJun  angeführten  Reihe  fehlte,  oder  dasjenige,  wel- 

ches  Salze  nach  der  Formel  6r  4~  ^^  bildet,  haben 
sie  ebenfalls  in  Verbindung  mit  Natron  auf  dieselbe 
Weise,  wie  das  r  phosphorsaure  Natron,  dargestellt, 
d.  h.  durch  Zusammenschmelzen  gehöriger  Proportionen 
von  <-  und  /^phosphorsaurem  Natron.  Dieses  Natron- 
salz der  nur  erst  problematisch  dargestellten  Säure 
schiesst  aus  seiner  Lösung  nicht  so  leicht  an,  wie  das 
^  phosphorsaure  Salz.     Ich  will  diese  Säure  ^Phos- 

phorsäure  nennen,  sie  mit  ^P  bezeichnen  und  zeigen, 
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wie  ihre  Salze  gedeutet  werden  müsssen.  F I  e  i  t  m  a  n  n 
undHenneberg  haben  nur  das  SUbersalz  derselben 
analysirt,  und  sie  bemerken  darüber,  dass  es  sich 
mit  der  grössten  Leichtigkeit  in  einem  Ueberschuss 
von  dem  Natronsalz  auflöse. 

Im  Vorhergehenden  habe  ich  über  eine  Menge  Constituiion 
von  schönen  Thatsachen  Bericht  erstaltet,  welche  von*'«'"  Pj^^^P^'^»'^- 
einigen  Chemikern  theils  nur  angedeutet  und  theils 
aber  auch  genauer  verfolgt  und  erforscht  worden  sind. 
Da  ich  dabei  nicht  auf  die  theoretische  Ansicht  über 
die  Natur  der  Phosphorsäuren  eingehen  konnte^  welche 
von  Fleitmann  und  Henneberg  vorgelegt  worden 
ist,  so  muss  ich  natürlich  dafür  Gründe  vorbringen 
und  wo  möglich  eine  andere  Ansicht  aufstellen,  welche 
eben  so  unter  einem  allgemeinen  Gesichtspunkle  über 
die  Verbindungs- Verhältnisse  dieser  Säuren  Rechen- 
schaft gibt.  Der  erste  Einwurf,  .welchen  ich  dann 
gegen. Fleitmann's  und  Henneherg's  Theorie  zu 
machen  habe,  besteht  darin,  dass  itair  die  Annahme 
höchst  gewagt  erscheint,  dass  eine  Säure  6  Atome 
Base  sättige.  Wir  kennen  allerdings  sowohl  in  der 
unorganischen  als  auch  in  der  organischen  Chemie 
mehrere  Säuren,  welche  2  und  andere,  die  gerade 
die  Phosphorsäure  und  Arseniksäure  betreffen,  welche 
3  Atome  Base  sättigen,  welchen  beiden  letzteren  Säu- 
ren nur  einige  wenige  4)rganisohe  Säuren  dürften  an« 
gereiht  werden  können,  aber  über  deren  Natur  ge- 
rade dieser  Sättigungsgrad  eine  Veranlassung  zu  der 
Vermuthung  gibt,  dass  sich  zwei  oder  drei  andere  Säu- 
ren zusammen  gepaart  haben,  um  eine  zusammenge- 
setzte Säure  zu  bilden,  worin  jede  der  darin  einge- 
tretenen Säuren  ihre  Sättigungscapacität  behält.  Ein 
Stimmrecht  für  die  Entscheidung  dieser  Fragen  kann 
also  bei  der  gegenwärtigen  Entwickelung  der  WissQU- 

Sfanbcrgs  Jabrct-Berieht.     II.  8 
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Schaft  noch  nicht  den  letzleren  in  demselben  Grade 
eingeräumt  werden ,  wie  d^  unorganischen  Säuren. 
Eine  weitere  Ausdehnung  der  Sättigungscapacität  der 
Säuren  darf  daher  nicht  eher  geschehen ,  als  bis  man 
sich  genau  umgesehen  hat,  ob  nicht  Erklärungen  aus 
gewissen  Erscheinungen,  analog  dem,  was  wir  schon 
mit  Sicherheit  wissen,  gegeben  werden  könnön,  und 
die  Wissenschaft  im  Ganzen  kann  nur  dann  einen 
Gewinn  haben,  wenn  wir  erst  nach  einem  höchst  hart- 
näckigen Streit  von  dem  Felde  abweichen,  welches 
bis  jetzt  erobert  worden  ist  und  welches  bisher  so 
schöne  Materialien  für  eine  weitere  Cultur  desselben 
dargeboten  hat.  Einen  Schritt,  unsere  Hypothesen 
bis  zu  einer  Annahme  auszudehnen,  dass  6  basische  Säu- 
ren existiren ,  kann  ich  also  nicht  für  einen  richt^en 
halten,  um  so  viel  mehr,  da  wir  (wenn  nur  ein 
Factum,  welches  nicht  sogleich  völlig  erklärt  werden 
kann,  vorliegt,  um  danach  das  Ganze  zn  entscheiden] 
dann  nicht  einsehen  können,  wo  die  Mehrbasicität  ihr 
Ende  haben  soll.  Eine  genauere  Auffassung  dieses 
Theils  lehrt  jedoch,  was  wahrscheinlich  auch  alle  wis- 
senschaftlichen Chemiker  einräumen  werden,  dass  da-* 
rin  ein  wichtiger  Umstand  für  die  Entwickelung  der 
Wissenschaft  liegt 

Ein  zweiter  Einwurf  betrifft  den  Umstand,  dass 
nach  Fleitmann's  und  Henneberg's  Ansicht  die 
6  Basicität  in  allen  Säuren  des  .Phosphors  beibehalten 
bleiben  sollte,  ungeachtet  die  Phosphorsäure  dabei  in 
Betreff  der  Atomzahl  veränderlich  sein  und  theils  zu 

2P,  theils  zu  3P,  4P,  5P  und  6P  in  Verbindungen 
eintreten  könnte.  Ich  kann  nicht  umhin;  einen  solchen 
Umstand  als  im  höchsten  Grade  sonderbar  finden. 
Wolhen  wir  eine  solche  Deutung  annehmen,  so  wür- 
den wir  unläugbar  sehr  bald  mit  den  Fragen  hervor- 
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treten  rnttssen:    WoriR  besteht  dieUrsadie,  dass  sidi 

die  Säure  in  6r  -p  6P  ^  gleichwie  in  allen  den  ande- 
ren Siiteen,  sich  so  leicht  von  selbst  theilt  und  in 
mehrere  Atome  von   einer  Säure  zerfällt^   welche  in 

ihren  Salzen  nach  der  Formel  6r  -{-  2F  eintritt? 
Weiche  Ursache  ist  wohl  vorhanden  ^   dass  die  ^ure 

in  6r  -j-  ^P  durch  Glühen  so  leicht  in  die  anderen 
übergehen  kann?  Um  sich  aus  einer  Schwierigkeit 
herauszuhelfen,  ist  man  also  in  eine  noch  misslichere 
Lage  gerathen,  und  dieselbe  Frage ,  auf  die  man  im 
Anfange  stiess,  ist  dennoch  wieder  zu  stellen,  wiewohl 
in  einer  anderen  Sprache  ausgedrückt. 

Die  Hypothese,  welche  Berzelius  aufgestellt  hat 
und  an  welche  ich  hier  erinnere,  scheint  mir  in  un- 
serem Falle  die  einzig  richtige  zu  sein,  nach  welcher 
nämlich  die  Pyro  -  und  Metaphosphorsäuren  nichts  an- 
deres sind,  als  gewöhnliche  Phosphorsäure,  verbunden 
mit  verschiedenen  Atomen  wasserfreier  Phosphorsäure. 
Sachen  wir  nun  von  einem  solchen  Gesichtspunkte 
ausgehend  alle  bis  jetzt  sowohl  bewiesenen  als  auch 
hypothetisch  angenommenen  Phosphorsäuren  zusammen 
zu  stellen,  so  bekommen  wir  folgende  Reihen  für  ihre 
Salze,  worin  ich  mit  S  die  gewöhnliche  Phosphorsäure 
bezeichnen  will,  wie  diese  in  ihren  Salzen  nach  der 
Formel  f'P  eintritt,  und  mit  P  die  wasserfreie  Phos- 
phorsäure. 

r'S  (gewöhnliche  c-)  « Phosphorsäure. 

^r^S  +  #  (Pyro-,  2 basische,  b-) /5 Phosphorsäure. 

2f5S  +3P  (Fleitmann^^s  undHennebcrg's  un- 
benannlePhosphorsäure)€^Phosphorsäure. 

r5  -f  2P  (Meta-  einbasische,  a-)  «Phosphorsäure. 

Diesen  kann  wahrscheinlich  noch  eine  Säure  an- 

8* 
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g^ereibt  werden ,  die  aber  »och  nicht  genauer  studM 
wordeq  ist,  jedoph  aller  Walu'scheinlichkeit  naeh  in 
der  strenge  geglüheten  Phosphorsäure  vorkommt;  wo- 
rin Böse  einen  geringeren  Wassergehalt  fand,   als 

der  Formel  HP  entspricht.  Bestätigt  sich  diese  Yer- 
muthungvon  der  Böse' sehen  geglühten  Säure,  so  ist 

»ie  wahrscheinlich  in  ihren  Salzen  =  r'S  +  3P. 

Diese ,  theoretische  Ansicht  enthält  nichts  Unge- 
wöhnliches, wenn  nicht  die  Existenz  einer  dreibasi- 
schen Säure.  Nachdem  jedoch  eine  solche  einmal 
eingeräumt  worden  ist,  schliesst  sie  im  Uebrigen  keine 
andere  Neuheit  ein,  als  dass  diese  Säure  sich  mit 
ungleichen  Quantitäten  von  wasserfreier  Phosphorsäure 
paaren  kann,  mit  Beibehaltung  ihrer  ursprünglichen 
Sättigungscapacität.  Das  Zweifelhafte  trifft  also  nur 
die  ß  und  ^Säuren,  Über  welche  zukünftige  in  dieser 
Richtung  angestellte  Untersuchungen  entscheiden  müssen, 
ob  nicht  ihre  Salze  zwei  veri^chiedene  Säuren  eiithal- 
teil.  Die  Bildung  der  verschiedenen  Phosphorsäuren 
durch  Glühen  wird  inzwischen  taach  der  oben  ange- 
führten Ansicht  sehr  gut  erklärt,  weil  man  dabei  nur 
ein'zuräümen  braucht,  dass  sich  dabei  nur  immer  mehr 
wasserfreie  Phosphorsäure  bildet  und  sich  diese  dann 
mit  nicht  veränderter  «Phosphorsäure  paart,  alles  je 
nachdem  die  Temperafür  gesteigert  und  durch  diese 
mehr  oder  weniger  Wasser  ausgetrieben  worden  ist. 
Man  sieht  ferner  ein,  weshalb  das  Qlühen  mit  einem 
Ueberschuss  an  Alkali  die  an  wasserfreier  Säure  rei- 
cheren Phosphorsäuren  in  die  «Phosphorsäure  um- 
setzt, indem  das  Yereinigungsstreben  der  gepaarten 
Säure  dabei  aufgehoben  wird.  Dass  ausserdem  die 
wasserfreie  Säure  durch  Schmelzen  ein  völlig  gesät- 
tigtes Salz  mit  einer  Base  auf  trocknem  Wege  ein- 
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gehen  kann  y  •  hat  ihre  völlige  ÄBalogie  in  allen  den 
Verblödungen^  welcAie  die  Kieselsäare  unter  ftbniichen 
Verhältnissen  biMet. 

Was  aber  die  Sabse  der  verschiedenen  <  Phosphor- 
säuren  anbetrifft^  so  muss  die  Erklärung  derselben 
eine  ganz  andere  werden.  Vorausgesetzt;  dass  sie 
bei  zukünftigen  Untersuchungen  sieh  alle  als  unter 
sich  in  den  Eigenschaften  verschieden  und  als  nach 

der  Formel  r'  -|-  2P  ztisammengesetzt  bestätigen  soll* 
ten,  so  können  sie  wahrscheinlich  nichts  anderes  sein^ 
als  Oxydationsgrade  von  Phosphor,  di^r  siöh  darin  in 
einem  ungleichen  allotropisohen  Zustande  befindet; 
Gleichwie  im  Vorhergehenden  4  verschiedene  Säuren 
angegeben  worden  Bind,  kennen  Wir  auch  4  uogleiche 
Modificationen  von  Phosphor,  nämlich  1)*  den  weisiSen, 
klaren  und  durchsichtigen  Phosphor;.  2]  den  gelben 
Phosphor^  3)  den  schwarzen  Phosphor  und  4]  den 
durch  Schrötters  neuesten  und  schönen  Urrtißrsiir* 
chungen  dargestellten  rotb^H  Phosphor.  Merdings  ist 
es  nur  die  erste  und  letzte  Modificatiod ,  deren  Dar^ 
Stellung  im  reinen  Zustande  wir  in  unserer  Gewalt 
haben ,  und  deren  Veriialten  bei  der  Oxydation  wir 
demnach  genauer  studiren  könneuj  Nach  unseren 
gegenwärtigen  Kenntnissen  ist  es  wohl  eine  Seh  wie-» 
rigkeil,  ja  eine  Unmöglichkeit,  den  allotropischen  Zu- 
stand eines  gewissen  Körpers  zu  enträthseln,  welcher 
in  einen  seiner  Oxydationsgrade  eintritt ,  und  es  muss 
dabei  auch  wohl  eingeräumt  werden,  dass  das  Radi- 
cal  selbst  gerade  während  d^  Oxydation  solche  Ver- 
änderungen in  seinem  Innern  erfahren  kann,  dass  es 
sich  dabei  aus  dem  einen  allotropischen  Zustand  in 
einen  anderen  umsetzen  kann.  Inzwischen  sind  in 
dieser  Beziehung  noch  keine  Untersuchungen  mit  al- 
ler Sorgfalt  ansgefithrt  worden,  und  wir  müssen  da- 
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her  hoffen,  dass  immer  ein  Umstand  jn  Zukunft  her- 
vortreten wird^  weldier  Aufklfirungen  gibt,  die  sich 
nach  dieser  Richtung  hin  anwenden  lassen,  und  wodurch 
wenigstens  starke  Veranlasslingen  gewonnen  werden 
können  für  die  Annahme,  dass  der  eine  oder  der  an- 
dere allotropische  Zustand  in  einen  gewissen  Oxyda* 
tionsgrad  eingetreten  sei. 
ß Phosphor-  Schwarzenberg^)  hat  die  ß phosphorsauren 
f*"'"®^**J^'"®'"Jpyrophosphorsauren)  Salze  genauer  studirt. 

phosphorsaare)^'^ '^     r       r  /  o 

Salze.  Das   neutrale  Kcdisab  =    21(^8   +  ^   +   ^^ 

K2p-|-3ß  Schwarzenberg)  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  von  der  aPhosphorsSure  nur  mit  so 
viel  Kali  vermischt,  dass  die  Flüssigkeit  noch  sauer 
reagirt,  dann  Alkohol  zufügt  und  das  Gemisch  ruhig 
stehen  lässt,  wobei  sich  dann  im  Laufe  von  24  Stun- 
den ein  dicker  Syrup  abscheidet,  den  man  für  sich 
sammelt  und  glüht.  Die  geglühete  Masse  wird  dann 
mit  Wasser  behandelt,  welches  das /^ phosphorsaure 
Kalisalz  auflöst  und  das  «phwphorsaure  Salz  ungelöst 
zurücklässi  Die  Lösung  in  Wasser  reagirt  alkalisch 
und  schiesst  über  Schwefelsäure  zu  einer  weissen 
strahligen  Masse  an.  Die  Lösung  des  Salies  in  Was- 
ser kann  gekocht  werden,  ohne  dass  sich  die  Süure 
darin  durch  das  Kochen  umwandelt,  kocht  man  sie 
aber  mit  einem  Zusatz  von  Kali,  so  gebt  das  Salz  in 
aphosphorsaures  über.  Bei  -|-  lOO^'  verliert  das  Salz 
J  von  seinem  Wasser,  das  zweite  ^  bei  +  180^  und 
das  letzte  ^  erst  bei  -f  300».  Es  schmilzt  im  Glü- 
hen und  zieht  leicht  Wasser  an.  Ein  saures  KaMsalz 
=  (2fo  +  #)  +  {2H3S  4-  1p)  wird  gebildet,  wenn 
man  das  neutrale  Salz  in  Essigsäure  auflöst  und  die 


I)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharn.  LXV,  133» 
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Lbsnng  mil  AlkolK^l  vermiselit,  wodurch  es  sich  dann 
in  Gestalt  eines  Syrups  abscheidet,  ^r  über  Schwer 
felsäure  zu  einer  festen  Masse  eintrocknet.  Et  ist 
zerfliesslich  und  kann  in  Lösung  gekocht  werden,  ohne 
dass  es  sich  in  «phosphorsaures  Sabs  umsetzt,  lieber- 
sättigt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Ammoniak, 
und  verdunstet  man  dann  die  Flüssigkeit  über  einem 
Gemenge  von  kaustische^!  Kalk  und  Salmiak,  so  er- 
hält man  ein  zerfliessendes  Salz,  welches  sich  als  ein 
saures  Kali^AmmotUumaanfdsak  herausstellte,  zusam- 

mengesetzt  nach  der  Formel  2  (K^S  +  ^)  +  (Äm^S 
-f-  'P)  +  (2»5S  +  P)  +  6H.  Durch  Kochen  geht 
es  leacht  in  «phosph(M*saures  Salz  über. 

Saures  ßphosphorsaures  Natron  ( ÄNa^S  -|-  ^ )  + 
(20^8  -f-  F),  welches  schon  nach  Graham's  Unter- 
suchungen bekannt  war,  erhielt  Schwarzen berg 
dadurch,  dass  er  das  neutrale  Salz  in  Essigsäure  auf-« 
löste  und  dann  Alkohol  zui^tzle,  wodurch  es  sich 
daitn  krystalliniseh  absetzte.  Man  erhält  es  in  grösse- 
ren Krystaüen ,  wenn  man  Alkohol  zu  der  Lösukig 
desselben  in  Wasser  setzt.  Die  Lösung  kann  gekocht 
werden ,  ohne  dass  das  Salz  darin  sich  zersetzt.   Ein 

Kali -Natronsalz  {2K5S  +^)  +  (2NaS5  +  P)  +  72H 
wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  des  sauren  Sal- 
zes mit  kohlensaurem  Kali  vermischt.  Beim  Coneen- 
triren  erstarrt  alles  am  Ende  zu  einem  Magma  von 
Krystallen,  welche  klinorhombische  Prismen  zu  sein 
scheinen. 

Das  neutrale  Ammoniumoaydsah ,  2ÄmSS  -|-  P, 
wird  erhalten,  wenn  man  die  Säure  mit  Ammoniak 
übersättigt  und  dann  Alkohol  hinzufügt,  i?^orauf  sich 
das  Salz  in  kleinen  Nadeln  absetzt,  die  sich  zu  Blät- 
tern vereinigen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Durch 
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Kochen  geht  es  in  ein  saores  i^phosphorsaures  Salz 
über^  während  Ammoniak  davon  weggeht.  Durch  Ko- 
chen mit  Ammoniak  verwandelt  es  sich  in  «phosphor- 

saures  Salz.    Das  saure  Sah  (2Äm5S  +  #)4-(2H5S 

•• 
>•• 

+  P)  wird  ähnlich  wie  das  saure  Kalisalz  erhalten, 
nämlich  durch  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  Essig- 
säure und  Vermischen  der  Lösung  mit  Alkohol,  wo- 
durch es  sich  dann  in  GestaTt  eines  Syrups  abscheidet, 
welcher  sich  nach  einiger  Zeit  in  kleine  Krystallblät- 
ter  verwandelt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  die 
Lösung  kann  gekocht  werden,  ohne  dass  sich  das 
Salz  darin  zersetzt.  Ein  Natron -Arnmonium^xydsah 
=  (2Na3S  +  P)  +  (2Xm5S  +  #)  +  SOH,  wird  er- 
halten, weiin  man  das  iSaure  Natronsalz  mit  Ammo- 
niak sättigt  und  dann  die  Flüssigkeit  über. einem  Ge- 
menge von  Kal^  und  Salmiak  verdunstet,  wobei  es  in 
Prismen  krystallisirt 

.  Das  Böfyiw»fe,  2Ba^!+:P  +  3Ö,  wiö  es  nach 
dem  Trocknen  bei -f  fOO^^zusaÄimieEgesetat  ist,  wird 
erhalten ,  wenn  man  eine  Lösung  von  Gblorbarium 
mit  dem  Na&onsalz  fäUt,  oder  wenn  man  die  Säure 
mit  Barytwasser  versetzt.  Es  ist  amorph^  wenig  lös- 
lich in  Wasser,  aber  reichUcher  in  Salpetersäure  und 
in  ChlorwasserstolTsäure.  In  Essigsäure  und  in  ^phos- 
phorsaurem  Natron  ist  es  unaufiiöslicb. 

Das  Strontiansab ,  nach  dem  Trocknen  bei  + 
lOOo  =  2Sr5S  +  ^  +  3«,  schlägt  sich  amorph 
nieder,  wenn  man  salpetersauren  Strontian  in  der 
Kälte  mit  dem  Natronsalz  vermischt.  Sind  die  Flüs- 
sigkeiten vor  dem  Vermischen  erwärmt  worden,  so 
schlägt  es  sich  krystaUin|sch  nieder.  Es  verhält  sidi 
sonst  eben  so  wie  das  Barytsalz. 

Das  KaUssäb^  getrocknet  bei  +  100^  =  2(2Öe'S 
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-f  P)  -f-  9JI,  schlägt  sich  amorph  nieder,  wenn  man 
eine  Losung  von  Chlorcalciam  mit  /'phosphorsaurem 
Natron  vermisdit;  löst  man  aber  diesen  Niederschlag 
in  schweflige  Sänre  enthaltendem  Wasser  und  wird 
diese  Lösung  dann  erwärmt,  so  scheidet  sich  das 
Kalksalz  in  Gestalt  einer  krystallinischen  Kruste  auf 
der  Oberfläche  der  FUissigkeit  in  dem  Maasse  ab,  wie 
die  schweflige  Säure  davon  wegdunstet  Das  kry- 
stallinische  Salz,  welches  eben  so  zusammen  gesetzt 
i^t,  wie  das  amorphe,  enthält  die  Säure  in  Gestalt  von 
^  Phosphorsäure ,  weil  sich  weisses  ^  phosphorsaures 
Silberoxyd  niederschlägt,  wenn  man  es  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  übergiesst.  Die  Löslichkeits-Ver- 
hältnisse  dieses  Salzes  sind  dieselben^  wie  die  des 
Barytsalzes.  Bei  -f"  1^^°  verliert  es  -J  von  seinem 
Wassergehalt. 

(Baer^)  giebt  an,  dass  wenn  man  eine  Lösung 
von  i'pho^phorsaurem  Natron  mit  Chlorcalcium  fällt, 
sich  der  gebildete  Niederschlag  in  Essigsäure  auflöst, 
wiewohl  etwas  schwieriger,  wie  der,  welcher  durch 
aphosphorsaures  Natron  gebildet  wird.  Aus  der  Lösung 
in  Essigsäure  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  ein  aphos- 
phorsaures Kalksalz  in  Krystallen  ab,  deren  Zusammen- 

Setzung  der  Formel  2Ca5S  -{-F-^\2B  entsprechend 
gefunden  wurde. 

Wird  Chlorcalcium  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  /Jphosphorsaurem  Natron  gefällt  und  der  Nieder- 
scU^  eine  Zeitlang  mit  der  Natronsalz-haltigen  Fltis-^ 
sigkeit  in  Berührung  gelassen;  welche  sogleich  nach 
der  Fällung  immer  alkalisch  reagirt,  so  verschwindet 
die  alkahsche  Reaction,  der  Niederschlag  nimmt  ein 
krystaUinisches  Ansehen  an  und  er  ist  dann  nach  der 


1)  Joggend.  Am.  LXXV,  152. 
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Fwroel  (2Ca5S  +  P)  +  (2Na5S  +  F)  -f  12H  zo- 
sammengesetzt  Dieses  Doppelsalz  kann  jedoch  bes- 
ser dadurch  bereitet  werden,  dass  man  Cfalorcalcium 
unter  fortwährendem  Umrühren  in  einen  Ueberschuss 
von  ^phosphorsaurem  Natron  tropft.  Bei  den  Versu- 
chen, auf  ähnliche  Weise  die  Doppelsalze  von  ^phos^ 
phorsaurem  Baryt,  Strontian  und  Talkerde  mit  ^phos- 
phorsaurem  Natron  darzustellen,  zeigte  es  sich,  dass 
in  den  gebildeten  Fällungen  wohl  Natron  enthalten 
war,  dass  sich  aber  die  Quantität  davon  so  geringe 
und  variirend  herausstellte,  dass  man  sie  nicht  für 
eigentliche  chemische  Doppelsalze  erklären  kann}. 

Das  Talkerdesahy  nach  dem  Trocknen  bei  4~  ^00^ 

=  Mg'S  +  ?  +  90,  fällt  amorph  und  dem  Thon- 
erdehydrat  ähnlich  aussehend  nieder,  wenn  man  schwe- 
felsaure Talkerde  und  ^phosphorsaures  Natron  mit 
einander  vermischt.  Mit  schweflige  Säure  enthalten- 
dem Wasser  kann  es  eben  so,  wie  das  Kalksalz,  kry- 
stallinisch  erhalten  werden.  Es  ist  etwas  löslich  in 
Wasser,  und  vollkommen  löst  es  sich  in  Salpetersäure, 
Salzsäure  und  in  ^pbosphorsaurem  Natron.  Die  Talk- 
erde löst  sich  in  saurem  /^phosphorsaurem  Natron 
auf,  aber  beim  Erwärmen  der  Lösung  scheidet  sich 
/?phosphorsaure  Talkerde  so  beschaffen  ab,  dass  sie 
gelatinirter  Kieselsäure  ähnlich  aussieht. 

Das  Thonerdesab,  nach  dem  Trocknen  bei  -|- 
lOOO  =  2Ä1S  +  i  +  10»,  schlägt  sich  amorph 
und  dem  Thonerdehydrat  ähnlich  aussehend  nieder, 
wenn  man  das  Natronsalz  zu  einer  Lösung  von  sub- 
limirtem  Chloraluminium  setzt  Es  löst  sich  in  Mine- 
ralsäuren, ^phosphorsaurem  Natron  und  in  schweflige 
Säure  enthaltendem  Wasser,  aber  aus  dem  letzteren 
scheidet  es  sich  nicht  krystallinisch  wieder  ab.      Das 
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neutrale  Tbonerdesalz  wird  auch  von  KaU  und  von 
Ammoniak  aufgelöst.  Löst  man  das  gefäHte  n^itrale 
Salz  in  Chlorwasserstoffsäure  auf  und  setzt  man  dann 
Ammoniak  hinzu  ^  so  löst  sich  das  dadurch  abscbei*- 
dende  Salz  nicht  auf,  was  davon  herrührt,  dass  ein 
basisches  Salz  abgeschieden  wurde ,  welches  in  Am- 
moniak unauflöslich  ist. 

Das  Chromoxydsahf  nach  dem  Trocknen  bei  -{- 
1300=  2€rS  +  i^  +  7H  fMlt  mit  schmutzig  rother 
Farbe  nieder,  wenn  man  das  Natronsalz  zu  einer  Lö- 
sung von  Chromalaum  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
setzt,  aber  mit  hellgrüner  Farbe,  wenn  man  die  Lö- 
sungen der  Salze  siedend  heisä  vermischt.  Es  lö$t 
sich  in  Mineralsäuren,  in  ^phosphorsaurem  Natron  und 
in  schweflige  Säure  enthaltendem  Wasser,  scheidet 
sich  aber  aus  der  Lösung  in  dem  letzteren  amorph 
wieder  ab.  Bei  -|-  100^  nimmt  es  eine  dunklere 
Farbe  an.  die  aber  beim  Erkalten  wieder  heller  wird. 

Das  Manganoxydubahf   nach  dem  Trocknen  bei 

+  lOOO  =  2Mn'S  +  J?  +  9«,  fäUt  amorph  nieder, 
wenn  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurein  Mangan- 
oxydnl  mit  dem  Nai^on^alz  versetzt,  aber  durch  Auf- 
lösen in  schweflige  Säure  enthaltendem  Wasser  kann 
es  krysmiisirt  erhalten  werden.  Wird  die  Lösung 
in  dem  letzteren  gekocht,  so  erhält  man  dieses  Salz 
in  schönen  glänzenden  Blättern.  Es  wird  von  /'phos- 
phorsaurem  Natron  aufgelöst,  und  es  verliert  ^  des 
darin  gebundenen  Wassers  be^  +  120®. 

Das  Zinköxydsah ,    nach   dem  Trocknen  bei  -f- 

lOOo  =  2(22n5S  +  ^)  -f-  9H,  schlägt  sich  amorph, 
voluminös  und  dem  Thonerdehydrat  ähnlich  aussehend 
i^ieder,  wenn  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Zinkoxyd  mit  /'phosphorsaurem  Natron  versetzt.    Wird  J 
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das  Säte  in  schweflige  Säure  enthaltendem  Wasser 
aufgelöst,  so  kann  es  daraus  krystallisirt  erhalten  wer- 
den. Es  löst  sich  in  Säuren  und  in  Kali  auf.  Setzt 
man  Alkohol  zu  der  Lösung  desselben  in  Wasser,  so 
scheidet  sich  ^vaus  eine  syrupartif  e  Masse  ab.  Beim 
Glühen  in  Wasserstoffgas  werden  daraus  Zink  und 

F  sublimirt,  während  PhosphorwasserstoiS)^as  weggeht. 
Der  Rückstand  enAält  dann  Zn  und  P. 

Das  Cadiniumoxyds€^z/  nach  dem  Trocknen  bei 

4-  100«>=  2Cd5S  +  P+6S,  fait  als  schwerer  Sie- 
derschlag nieder,  löst  sich  in  Ammoniak  und  in  dem 
/'phosphorsauren  Natron  auf,  aber  nicht  in  Kali.  In 
Wasserstoffgas  verhält  es  sicir  ähnlich  wie  das  Zink- 
salz. Durch  Auflösen  in  schweflige  Säure  enthalten- 
dem Wasser  kann  es  krystaUisirt  erhalten  werden. 

Das  Eisenoxydukah  fällt  weiss  und  amorph  nie- 
der. In  der  Luft  wird  es  zuerst  grün  und  darauf 
braun. 

Das  Eisenoanfdsab  y  nach  dem  Trockneü  bei  -f- 
1100  =  2FeS  -f-  P  -f.  9ft,  ftUt  weiss  mit  einem 
Stich  ins  Gelbe  nieder,  weiin  man  die  Lösung  von 
suMimirtem  Bisenchlorid  mit  dem  Natronsalz  vermischt. 
Nach  der  AusfäUung  ist  die  Flüssigkeit  neutral.  Es 
löst  sich  in  Säuren,  /^phosphorsaurem  Natron  und  in 
Ammoniak  mit  gelber  Farbe  auf,  aber  nicht  in  Es- 
sigsäure, schwefliger  Säure  und  in  Salmiak.  Fällt 
man  die  Lösung  in  Salzsäure  durch  Ammoniak,  so 
löst  sich  der  dadurch  entstehende  Niederschlag  in  ei- 
nem Ueberschuss  von  Ammoniak  vollkommen  wieder 
auf.  Von  kohlensaurem  Ammoniak  wird  es  ohne 
Farbe  aufgelöst,  während  sich  dagegen  ^^hosphorsau- 
res  Eisenoxyd  mit  gdber  Farbe  auflöst 

Das  BMoxydsab,  nnoh  dem  Trocknen  bei  ^  100<^ 
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=  2Pb5S  +  P  +  3Ä,  fällt  amorph  nieder,  wenn 
man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  dem 
Natronsalz  versetzt.  Es  ist  löslich  in  Salpetersäure, 
Kali  und  in  ^phosphorsaurem  Natron,  aber  nicht  in 
Ammoniak,  Essigsäure  und  in  schwefliger  Säure. 

Das   Kupferoxydsahy  nach  dem  Trocknen  bei  -f- 

1000  =  2Cu5S  +  P  +.  6H,  fällt  amorph  und  schwach 
grün  gefärbt  nieder.  Bei  +  100®  wird  es  dunkel- 
blau, aber  durch  Glühen  bekommt  es  eine  hellere 
grüne  Farbe.  Durch  Auflösen  in  schweflige  Säure 
enthaltendem  Wasser  bildet  sich  kein  Oxydulsalz, 
sondern  aus  der  Lösung  krystallisirt  nachher  nur  das 
Oxydsalz  aus.  Es  löst  sich  in  Mineralsäuren,  Ammo- 
niak und  in  /'phosphorsaurem  Natron  auf.  Durch 
kaustisches  Kali  wird  es  im  Sieden  zersetzt  in  Ku- 
pferoxyd und  in  ««phosphorsaures  Kali.  Leitet  man 
Wasserstoffgas  im  Glühen  darüber,  so  erhält  man 
Phosphorkupfer  =  Cu^,  Wasser  und  ein  Sublimat 
von  phosphoriger  Säure,  so  wie  auch  Phosphorwas«* 
serstofil     ßPhosphorsaures   Kupferoxyd   mit   Kupfer-- 

oxyd-Ammoniak  =  (2Cu3S  +  P)  +  2(Cu  +  2?fH3) 

+  8H,  wird  erhalten,  wenn  man  das  vorhergehende 
Salz  in  Ammoniak  auflöst  und  die  blaue  Lösung  danp 
mit  Alkohol  so  versetzt,  dass  dieser  i^ich  nicht  sogleich 
damit  vermischt.  Das  Salz  welches  in  Wasser  schwer 
löslich  ist,  krystallisirt  dann  allmälig  in  Gestalt  von 
warzenähnlichen,  ultramarinblauen  Krystallen  aus,  die 
man  über  einem  Gemische  von  Kalk  und  Salmiak 
trocknet. 

Daß  Nickeloxydubak,  nach  dem.  Trocknen  bei  -h 
1100-=  2liri3S  +  ^  +  18»,  ftllt  hellgrün  nieder, 
wenn  man  schwefelsaures  Nickeloxydul  mit  dem  Na«- 
tronsalz  versetzt.     Nach  dem  Glühen  ist  es  gelb  ge^ 
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förbt.  Es  löst  sich  in  Mineralsäuren ,  /'phosphorsaa- 
rem  Natron  und  in  Ammoniak  auf.  War  das  Nickel- 
salz Kobalt-haltig;  so  fallt^  wenn  man  die  Lösung  des 
neuen  Salzes  in  Ammoniak  mit  Alkohol  versetzt,  nur 
die  Kobalt-Verbindung  nieder.  Durch  Auflösen,  des 
Salzes  in  schweflige  Säure  enthaltendem  Wasser  wird 
es  krystallinisch  erhalten,  war  es  aber  Eob alt-haltig, 
so  krystallisirt  das  Kobaltsalz  zuerst  heraus  und  nach- 
her erst  das  Nickelsalz. 

Das   Quecksilberoxyduhah  y    nach  dem   Trocknen 

bei  +1000  =  2H[g3S  +  P  +  3H,  ist  ein  schwe- 
res krystallinisches  Pulver,  löst  sich  in  Salpetersäure 
auf,  und  wird  durch  Chlorwassersloffsäure  zersetzt. 
Frisch  bereitet  wird  es  von  überschüssigem  /^phos- 
phorsaurem  Natron  aufgelöst,  und  wird  dann  diese 
Lösung  aufgekocht,  so  schlägt  sich  daraus  ein  schwar- 
zes Pulver  nieder.  Ist  das  Salz  aber  vorher  bei  + 
100^  getrocknet  worden,  so  löst  es  sich  nicht  in  dem 
/'phosphorsaurem  Natron  auf. 

Das  Quecksilberoxydsah  y  nach  dem  Trocknen  bei 

+  lOOO  =  2llg3S  -f-  P,  schlägt  sich  als  weisses 
Pulver  nieder,  wenn  man  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Ouecksilberoxyd  mit  ^  phosphorsaurem  Natron 
vermischt,  aber  es  bekommt  eine  gelbrothe  Farbe, 
wenn  man  das  letztere  Salz  im  Ueberschuss  zusetzt. 
Es  ist  in  dem  Natronsalz  unauflöslich. 

Das  WismuOioxyihah  schlägt  sich  amorph  und  vo- 
luminös nieder,  wenn  man  Essigsäure -haltiges  sal- 
petersaures Wismuthoxyd  mit  dem  Natronsak  ver- 
mischt. Nach  einigen  Tagen  ist  der  Niederschlag 
krystallinisch  geworden,  aber  er  zeigt  sich  dann  unter 
einem  MUcroscope  als  dn  Gemisch  von  zwei  verschie- 
den krystaliisirten  Körpern.  Es  löst  sich,  wiewohl 
höchst  wenige  in  ^phosphorsaurem  Natron  auf. 
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Wird  Antimonoxyd  mit  dem  sauren  Natronsalz  ge- 
kocht,  so  löst  sich  viel  davon  auf.  Wird  die  Lösung 
dann  verdunstet  ^  so  erhält  man  eine  blumenkohlähn- 
liche Masse,  welche  jedoch  beim  Behandeln  mit  Was- 
ser das  Antimonoxyd  grösstentheils  ungelöst  zurück- 
lässt. 

Das  StWeroxydsah  j  2Ag3S  -f-  P,  fällt  weiss  nie^ 
der.  Es  ist  löslich  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak, 
so  wie  auch,  wiewohl  in  höchst  geringer  Menge  in 
salpetersaurem  Silberoxyd.  Dagegen  ist  es  unauflös- 
lich in  ^ phosphorsaurem  Natron.  Bei  +  7^,5  hat  es 
ein  specif.  Gewicht  von  5^306.  (Durch  Eintropfen  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  in  einem  Ueberschuss  von 
/^ phosphorsaurem  Natron  bekam  Ba er  ^]   ein  unkry- 

stallisches  Silbersalz,  welches  nach  der  Formel  (l^a^S 

+  F)  +  6(2Äg5S  +  ^)  +  j2H  zusammenge- 
setzt war. 

Fleitmann  und  Henneberg ^)  haben  die  von 
Persoz')  mitgetheilten  Angaben  wiederholt,  welche 
derselbe  über  die  /?  phosphorsauren  Doppeisalze  und 
deren  Bereitungs weise  gemacht  hatte.  Wird  frisch 
gefälltes  ß  phosphorsaures  Kupferoxyd  mit  einer  Lösung 
von  dem  Natronsalz  derselben  Säure  gekocht,  so  setzt 
sich  nachher  beim  Erkalten  eine  weisse  krystallinische 
Kruste  ab,  welche  in  Wasser  vollkommen  unauflöslich 
und  nach  der  Formel  3(2Cu5S  +  P)  J^  (2Na5S-f-i^) 

•4-  21 H  zusammengesetzt  ist.  Wird  die  davon  abge- 
schiedene Flüssigkeit  im  Wasserbade  concentrirt,  so 
bildet  sich  beim  langsamen  Verdunsten  auf  dem  Boden 


1)  Poggend.  Ann.  LXXV,  171. 

1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXV,  387. 

3)  Im  Torigen  Jahresb.  S.  114. 
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ein  schwach  blauer,  krystallinischer  Absatz,  der  eben- 
falls  in  Wasser  unaaflöslich   und   nach  der  Formel 

(2Na3S  +  5P)  +  {2Cu5S  +  P)  +  36Ä  zusammen- 
gesetzt ist.  Lässt  man  die  Mutterlauge  noch  weiter 
verdunsten,  so  schiesst  zuerst  /^  phosphorsaures  Natron 
daraus  an  und  nachher  aus  der  sehr  concentrirt  ge- 
wordenen Flüssigkeit  ein  schön  blaues  Salz  in  warzen- 
ähnlichen Büscheln,  zusammen  gesetzt  nach  der  For- 
mel 3(Na5S  +  i^)  +  (2fcu5S  +  P)  +  72«.  Diese 
Formeln  gelten  für  die  Salze,  nachdem  sie  bei+  1Ö0<^ 
getrocknet  worden  sind.  Alle  Salze  schmelzen  leicht 
beim  Glühen.  Die  beiden  zuletzt  angeführten  Formeln 
sind  bereits  schon  von  Felo  uze  aufgestellt  worden. 
Bas  Eisenoxyd-Doppebahmit  Natron^  dessen  Zu- 
sammensetzung Per  so z  nur  nach  einer  synthotischen 
Bereitung  berechnet  hat,  ist  von  Fl  ei  t  mann  und 
Henneberg  dadurch  dargestellt  worden,  dass  sie 
eine  Lösung  von  /^phosphorsaiirem  Eisenoxyd  in  einer 
unzureichenden  Quantität  von  dem  Natronsalz  mit 
Alkohol  vermischten,  wodurch  es  niedergescU«gen 
wurde.  Der  bei-f- 100^  getrocknete  Niederschlag  wurde 
analysirt  und  nach   der    Formel    3(2FcS    -f  ¥)   + 

2(2Na5S  +  P)  -|-   21H  zusammengesetzt  gefunden, 
welche  also  nur   durch  den   Wassergehalt  von   der 
von  Felouze  aufgestellten  Formel  abweicht. 
Saure  aphos-      Baer^)  hat  das  krystallinische  Kalksalz  analysirt, 

K^^kerdfr  ^^'^l^^^  ^^^^  aus  Essigsäure  absetzt,  wenn  man  darin 
den  Niederschlag  auflöst,  welcher  dadurch  entsteht, 
dass  man  eine  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  über- 
schüssigem   «phosphorsaurem    Natron    fällt.      Es  ist 

<•  (. 

nach  der  Formel  2Ca5«P -f- H3«p -|- 1 2H  zusammen- 


1)  Poggend.  Ann.  LXXV,  152. 


gesetzt,  und  denunach  ein  sdures  ^kosplM>rsflure^ 
Kalksalz.  Erwärmt  maa  die  Lösung  in  Essigsäure, 
so  schlägt  sich  das  krystallinische  Salz  rascher  Dieder. 

Fällt  man  eine  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  «phos- 
phorsaurem  Natron  auf  die  Weise,  dass  viel  von  dem 
Chlorcalcium  in  der  Lösung  unausgefallt  bleibt,  so  löst 
sich  der  entstandene  Niederschlag  ebenfalls  in  Essig-* 
säure  au^  aber.es  set2;t  sich  dann  aus  dieser  Lösung, 
wenn  man  sie  ruhig  stdien  lässt,    kein  Salz  ab. 

Lefort^]  hat  ein  genaueres  Studium  einiger  koh-  Kohlensaure 
lensauren  Salze  ausgeführt.  Da  bekanntlich  diese  ^**'"' 
Verbindffngeh  häufig  eine  sehr  verschiedene  Zusam- 
mensetzung heben  y  je  nadldem  sie  in  der  Wärme 
oder  Kflte  bereitet  worden  skid,  d.  h.  durch  Fällung' 
der  löslichen  Salze  mit  kohlenifauren  Aikalten,  je 
nachdem  ferner  das  kohlensaure  Alkali  neoirales  oder 
saures  war,  so  war  eine  s<dche  Revision  dieser  Salze 
ein  zeitgemässes  Bedürfniss,  um  die  Zusammensetzung 
dieser  Salze  genauer  aufzuklären,  um  so  viel  mehr, 
da  ei  bisher  nicht  an  widersprechenden  Angaben 
darüber  fehlte.  Wenn  Fällung  eines  solchen  Salzes 
slallfindet,  so  glaubte  Lefort,  das  lösliche  Salz  von 
der  Base,  deren  Verbindung  mit  Kohlensäure  unter- 
sucht werden  sollte,  zu  dem  kohlensaurem  Alkali 
setzen  zu  müssen,  aber  nicht  umgekehrt,  weil  sonst 
leicht  eine  £inmengung  des  löslichen  Salzes  stattfin- 
det und  also  das  dargestellte  kohlensaure  Salz  ver-^ 
unreinigt. 

Kohlensaures  Manganoaydul  Mag  man  Mangan- 
cWorür  oder  schwefelsaures  Manganoxydul  in  der 
Wärme  oder  Kälte,  mit   neutralem  oder  mit  saurem 

1)  Compt.  reod.  XXVil,  26a  —  Ausfofarlioher  im  Jaorn. 
^e  Pharm.  XV,  18.  . 

8*««b«g,  JakrcBericIit.     11.  9 
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kohlensffDrem  Alkali  föUeti ,   so    i^  der'  NiederscUag 

doch  knmer  nach  der  Formel  iftnC  --|-  H  zusammen- 
gesetzt.  -  Dasselbe  Sab  setzt  sich  auch  ab;  wenn  man 
die  Köhl^ensäure  enthaltende  Flüssigkeit  erwärmt,  in 
welcher  sich  das  Manganoxydolsalz  dann  aufgelöst  erhält; 
Wenn  man  zweifach-kohlensaures  Alkali  zu  der  Lö- 
TSüng  efnes  löslichen  Manganoxydulsalzes  setzt.  Das 
Sölis  hat  eine  weisse  Farbe  und  verliert  sein  Wasser 
bei  +  900.  ßej  ^  3000  fängt  es  an  Kohlensäure 
abzugeben  und  dadurch  dunkler  zu  werden. 

.    Kokleni^aifres  Ca4tmfmoa^d  schlägt  siGh  der  For- 

mßl.2'CdC  4-  H  eatspreck^d  nieder/  wenn  scbwe- 
feisnortsCadmiumÄxyd  mit  .neutralem  oder  mit  ^wei- 
fach-Jkoftl^^aunem.  Alkali^  in  der  Kälte  oder  in  der 
Wärme  bebmdelt  wird..  Zwischen  -f-  80^  und  120^ 
verliert  es  sein  Wasser  «nd  eiist  tber  -|-^^^  s^ine 
KiMeiisäiire. 

Kohlensaures  Nickeloxydul  Beim  Behandeln  von 
schwefelsaurem  Nickeloxydul  mit  neutralem  kohlen- 
saurem Alkali  in  der  Kälte  entwickelt  sich  keine  Koh- 
lensäure, und  man  erhält  einen  hellgrünen  Nieder- 
schlag,  welcher  nach  dem  Trockne^  eine  apfelgrüne 

Farbe   hat  und  welcher   nach   der  Formel  2NiC  + 

3NiS  4-  5g  zusammengesetzt  ist.  Bei  -f  8D<)  Cängt 
er  an  Wasser  zu  verlieren,  und  bei  -f-  1  S0<>  ist  alles 
Wasser  daraus  entfernt  worden.  Ungerähr  bei  -|- 
200^  fängt  auch  die  Kohlensäure  an  .daraus  wegzu- 
gehen. 

Wird  dagegen  die  Bereitung  mit  einem  Bicarbo- 
nat  ausgeführt,  so  bekommt  man  einen  im  Ansehen 
ähnlichen  Niedei'schläg,  der.  bei  ^  dens^ben  Tempera- 
turen sowohl  Wasser   als  auch  Kohlensäure  äbgiebf, 
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welcher  aber  nach  der  *  Formel  2Ni'C  +  Jfill  +  511 
zusammengesetzt  ist. 

Fällt  man  ein  Nickelsalz  mit  kohlensaurem  Alkali 
im  Sieden,    so  erhäU  man  einen  grasgrünen  Nieder«^ 

schlag,  der  nach  der  Formel  NiC  -f-  4Nilk  -f  ft 
zusammengesetzt  ist    Dieser  verliert  zwischen  ^  60^ 

und  150^  drei  Atome  Wasser,   so  dass   er  ron  itVC 

-[-2Jfi*ft  ausgemacht  wird.  Das  übrige  Wasser  geht 
erst  über  +  200^  daraus  weg,  zugleich  auch  mit 
Kohlensäure. 

Kohlensaures  CTiromoxyd.  Behandelt  man  grünes 
schwefelsaures  Chromoxyd  mit  einfach-  oder  mit  zwei- 
fach-fcohlensäurem  Alkali^  so  geht  alle  Kohlensäure 
weg,  indem  sich  Chromoxydhydrat  niederschlägt  Be- 
handelt man  aber  die  violette  ModiGcation  des  Chrom- 
oxydsalzes  auf  ähnliche  Weise,   so  entsteht  ein  Nie- 

dcrschlag,  der  nach  der  Formel  CrC  +  2€rfl^  zu- 
sammengesetzt ist  Dieselben  Resultate  werden  er- 
halten, wenn  man  unter  denselben  Umständen  die 
grüne  oder  violette  Modification  von  Chromalaun  an- 
wendet    Zwischen  +  75   und   -f-  ISO*'  verliert  es 

I  von  seinem  Wasser,  wodurch  es  in  CJrC'  +  CrH' 
übergeht,  und  bei  -f-  250^  giebt  dieser  Rückstand 
alles  Wasser  und  alle  Kohlensäure  ab. 

Kohlensaures  Wismuthoxyd  schlägt  sich  der.  For- 
mel BiC  entsprechend  nieder,  wenn  man  neutrales 
salpetersaures  Wismuthoxyd  in  eine  Lösung  von  neu- 
tralem kohlensaurem  Alkali  bringt,  und  wenn  diese 
Operation  in  der  Kälte  ausgeführt  wird.  Geschiebt 
dieselbe  Operation  mit  einem  Bicarbonat,  so  erhält 
man  einen  Niederschlag,  der  weit  leichter  ist  als  der 
vorhergehende,  der  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
der  erstere  hat,  aber  1  Atom  Wasser  enthält. 

9* 
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Kohlensaures  Bleioa^yd  schlägt,  sich   der  Formel 

l^bC  entsprechend  nieder,  wenn  man  ein  lösHches 
Bleioxydsalz  mit  einem  kohlensauren  Alkali  behandelt 
Wird  aber  die  Operation  in  der  Wärme  ausgefährC, 
so  ist  der  sich  bildende  Niederschlag  nach  der  For- 
mel 2PbC  -{*  iPbS  zusammengesets&t.  Dieser  ist  der- 
selbe, lyelclier  schon  früher  Ton  mehreren  Giemikern 
untersucht  worden  ist,  und  welcher  sich  in  Betreff 
des  Deckungs-Yermögen  bei  der  Anwendung  als  Ma- 
lerfarbe vor  dem  ersteren  besonders  auszeichnet. 
Löslichkeit  der      Lassaigne^}  hat   die    Löslichkeit   einiger  koh- 

Sa^ze^r^Koh-'®"^®*^^®"  ^^'^®  ^^  einem  Wasser  untersucht,  welches 
lensäure  -  hal-mit  Kohlensäuregas  völlig  gesättigt  worden  ist.  Er 
iigem  Wasser.jjg^j  idihQi  gefunden,    dass   kohlensaurer  Kalk  so  viel 

von  einem  solchen  Wasser  erfordert,  dass  der  Koh- 
lensäuregehalt in  diesem  5  Mal  grösser  ist,  als  die 
mit  dem  Kalk  vorher  schon  verbundene  Kohlensäure, 
wonach  sich  also  der  Kalk  nach  Lassaigne's  An- 
sicht in  Gestalt  von  einem  Sexcarbonat  in  der  Lösung 
befindet,  und  zwar  in  der  Quantität,  dass  dieses  Was- 
ser -j^g^  seines  Gewichts  von  kohlensaurem  Kalk 
bei  0^  aber  bei  -j-  10®  nur  y^^  davon  auflöst. 
Kohlensaure  Baryterde  löst  sich  ebenfalls  in  Gestalt 
Von  Sexcarbonat  auf  in  einer  Quantität,  dass  das 
Wasser  ^^  seines  Gewichts  davon  aufnimmt,  koh- 
lensaurer Strönfian  verhält  sich  äben  so,  und  das 
Wasser  löst  0,0012  seines  Gewichts  davon  auf.  Koh- 
lensaures Manganoxydul  löst  sich  dagegen  als  Tricar- 
bonat  auf,  so  dass  das  Kohlensäure-haltige  Wasser 
6;0004  seines  Gewichts  davon  aufnimmt.  Kohlensau- 
res Silberoxyd  wird  in  einer  Quantität  aufgelöst, 
welche  ^^T  von  dem  Gewicht  des  Wassers  entspricht. 

<U.  ■       I   ■  ■    ii.     ..    .   .  .  .. 

1)  Journ.  de.  Gh.  med.  IV»  312;    . 
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Kohlenmmre9  ZMiowgd  btaiicht  1428,  hohknmures 
Kupferoxyd  3833  und  kohlemmwes  Bleioxyd  liAi 
Theile  von  dem  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Weiser 
zur  Aufldsung. 

Fasteur^)  undFllhol^)    haben  gewisse  arse^  Arsenigsaure 
nigsaure  Salze  untersucht.  StAzQ. 

Das  AmmanvumoxydsQl^  setzt '  sich  an  den  Wän- 
den des  Gefässes  in  Gestalt  von  sechsseitigen  Tafehi 
ab,  aber  verunreinigt  mit  freier  ansenigef  Säure, 
wenn  man  diese  Säure  mit  concentrirtem  kaastiscbem 
Ammoaiak  behandelt.  Dieses  Salz,  welkes  nicht  so 
rein  erhalten  werden  konnte,  um  .es  einer  Analyse 
unterwerfen  zu  können,  giebt   einen  gelben  Nieder^ 

schlag  von  Ag^As,  wenn  man  in  die  Lasung  desselr 
ben  salpetersaures  Silberoxyd  tropft.  Die  Jilfa6r;defli 
gelben  I^Itedetschlag ,  befindliDbe  Plüssigkeü  haf^  eine 
saure  Readion^  ^  <•  '     , : 

Behandelt  man  jeine  Lösung  von  I^ausU^ehem  Kali 
mit  überschüssiger  arseniger  Säure,  so  erhält  man 
nach  dem  Yerdunsten  eine  syrupdick^  Flüssigkeit, 
aus  welcher  nichts,  au^krystallisirt^  wenn  man  sie 
ruhig  stehen  lässt,'  ^rSetzt  man  Alkohol  zu  der  abfil-T 
trirten  Flüssigkeit,  sp  wiril  sie  dadurch  Änfaugs  schlei- 
mig und  milchig,  aber  nach  einigen  Tagen  klärt  sie 
sich,  während  sie  an  den  Wanden  des  Gewisses  eifie 
Menge  von  Krystallen  in  rechtwinkligen  Prismen,  ab-* 
setzt,  welche  ein  mures  Kälisah  sind ,  zusamjnienge- 

setzt  nach  der  Formel  KÄs^  +  2H,  und  welche  bei 
-}«  100^^  ein  Atom  Wasser  verlieren.  Die,  Lösung 
derselben  giebt  mit  salpetersaurem  Silbicroxyd  eineq 
gelben  Niederschlag,  wobei  die  Flüssigkeit  eine  saure 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XIO,  395. 

2)  Daselbst,  XI V^  331. 
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Reacliaii  bekominl.  Der  Niederscbtog  entbfttt  jedoch 
viel  mechanisch  eingeinengte  arsenige  Säure.  Das 
Kaltealz  kann  nach  Filhol  auch  dadurch  krystallisirt 
erhalten  werden,  dass  man  eine  concentrirte  Lösung 
desselben  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  -f-  ^0 
bis  50^^  aussetzt.  Ob  jedoch  das  so  erhaltene  Salz 
Wasser  enthält,  ist  nicht  angeführt  worden.  Kocht 
man  das  saure  Kalisalz  mit  kohlensaurem  Kali,  so 
geht  Kofaleflsäura  weg,  und  man  erhält  ein  in  Alko- 
liol  wenig  lösliches  Kalisalz ,   das  aber  nicht  Jtrystal- 

lisirt  erhalten  werden  kann.  Es  besteht  aus  K^s. — 
Setzt  man  kaustisches  Kali  zu   dem  sauren  Kalisalz 

und  darauf  Alkohol)  so  schlägt  sich  ein  Kafisalz  nie- 

•■•     •  •   .«. 

tier,  dessen  Zusaromehsetsung  durch  die  Formel  K^As 
nusgedrückt  wird.  > 

Mit  Nairoh  sollen  analoge  Salze  erhalten  werden, 
die  aber  noch  weniger  studirt  worden  sind. 

Vermischt  inan  concentrirte  Lösuiigen  von  dem 
sauren  Kalisalz  in  der  Kälte  mit  Cfalorbarium  im  Ue- 
berschuss,  so  entsteht  natb  einiget^ Zeit, 'während  die 
Ftttssigkeit  eine  saure  Reaction.belcommt,  ein  gelati- 
nöser Niederschlag,  der  sicÜ  beim  Waschen  mit  Was- 
ser auflöst,  der  aber,  wenn  tiiati  ihii  getrocknet  hat, 
in  Wasser  unauflöslich  ist.  Wird  dieser  Niederschlag 
äbfiltrirt  und  die  durchgegangene  Flüsisigfceit  aufge- 
kocht, so  erhält  man  von  Neuem  einen  NiederscAlag, 
welcher  dieselbe  Zusammensetzung,  iiämlich  =  BaAs, 
hat,  der  aber  nicht  gelatinös  ist,  sondern  eine  pulve- 
rige und  schwere  Bescbaffbhheit  hat.  —'  Ein  der 
Formel  Ba^Ss  entsprechendes  Salz  wird  erhalten, 
wenn  man  das  emsprechende  Kialisalz  mit  Chlorbarium 
fällt.    Im  Ansehen  ist  es  dem  vorhergehenden  ähnlich. 

Setzt  man  irgend  ein  der  vorhin  erwähnten  Kali- 


salae  zu  CUorcalcium ,  so  .  entsteht  ein  wei^^er,  ia 
Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag  ^  aber  allp  auf 
diese  Weise  hervorgebrachten  Fällungj^n  konnten 
nicht  Yop  bestimmten  Sättigungsgraden  erhalten  wer-r 
den.  Eben  so  konnte  Fi I hol  keine  bestimmte  Ver- 
bindung mit  Talkerde  darstellen.« 

Wird  essigsaures  Bleioxyd  mit  dein  js^airen  Kali- 
salze gefönt,  so  entsteht  ein  schwerer  Nledefseiillrg, 
welcher  in  dunkler  Rothgtühhilze  schmilzt  su^eineni 
sich  ins  Gelbe  ziehendem  Glas,  welches.  Vollkommen 
dnrchsiehiig  ist,  ohne  dass  steh  dabei  wed^  arramgi 
Säure  noch  Ak^senik  sublimirt,  und  ohne  dass^  dabei 
ein  arsetaiksaured  Salz  gebildet  wird.  Dersefte  Mie^ 
derschlag  wird  auch-  erUlw,  wenn  mfioi  dne  Lösung 
von  arseniger  Säure  zu  ess^seurem  Bleioxyd  setzt 
Wird  die  Flüss^keit  naöh  dem  AbfittHren  des  in  d^ 
Kälte  gebildeten  Niederschlags  abfitlrirt  und  dann  auf'* 
gekocht,  S9  entsteht  ^aHn  von  Pfeuem  ein  Ified«r-i 
schlag^  4er  eben  dieselbe  Zu^amnienaetziMig  bat  i»x 

PbÄs.  -^  .  Bfai  anderes  Bleiaalz,  Pb^As;  wind^^enbalt«!!^ 
wenn  man  Bleiistcker  mit .  deim  ent^prechwd^nKjalt^ 
salze  fiUlt.  •...<>•... 

Ausser    dem  bisher'  scHoni  bekannten'  ärsetiigsau^ 

rem  Silbieroxyd  =  Ag^Äs  hat  Fi^liol  iifoch  eine  an- 
dere Terbindung  angegeben,  zusammengesetzt  nach 

der  Formel  Äg'Ss,  welche  erhalten  wird ,  wenn  man 
die  Lösung  von  arseniger  Säure  zu  einer  ammonia- 
kalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberöxyd  selzt, 
wobei  es  mit  gelber  Farbe  niederfällt.  '  Bei  +  140 
bis  ISO®  nimmt  dieses  eine  schwarze  Farbe  an,  ohne 
dass  es'  dabei  sein  Gewicht  verändert,  und  in  einer 
noch  höheren  Temperatur  schmilzt  es,  indem  es  sich 
aber  unter  Verflüebt^ng   von  .arseniger  S^^^e  «er- 


■I I« 
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setzt,  mH  Zariiddassung  von  einem  arseniksauren  and 

einem  arsenigsauren  Salz.  Das  Salz  Ag^äs  löst  sich 
ein  wenig  in  Ammoniak  und  es  setzt  sich  aus  dieser 
Lösung  ein  krystallinischer,  olivengrtiner  Niederschlag 
ab,  der  bei  +  ^0  bis  +  6^°  schön  schwarz  wird, 
aber  dabei  auch  sein  krystallinisches  Ansehen  verliert. 
Cbromsaure  .  Darby^)  bat  einige  Verbindungen  der  Chrom- 
.Salze.  säure  uutersuchl.  Die  Zusammensetzung  des  neutra- 
len chromsauren  Amttoniamoxyds ,  für  welche:^  er 
angeblich  die  von  Kopp  giefundehe  Formel  ^U^Gr 
beistätigt,  stimmt  vollkoihmen  mit  den  Ansichten  über- 
ein, welche  wir  über  die  Sättigung  der  Säuren  mit 
Ammoniak  gewohnen  haben,  wenn  sie  nach  dem  Auf- 
lösen in  Wasser  mit  einaiuttr  Verbindungen  einge- 
hen. Ein  hiervon  ganz  abiweidiendes  Resabat  hat 
er  jedoch  bei  der  Anaiyile  des  sogenannten  sauren 
Sialses  erhalten,  dessen  Zusammönsetzung  weder  der 
Formel  »Ä+Cr  +  HCr  nooh  dertbrmelÄH*  Cr  «ent- 
spricht, wie  man  hmte  erwiarten  sölten,  sondern  der 
Formel  «ft^^Cr^  gg  jj^mj  wahrsscbeinlioh  nicht  aus- 
bleiben,' 4ass  ein  so  imerWdrtetes  Resultat  bald  von 
anderen  Chemikern  genauer  geprüft  werden  vrird. 
Si^hr  möglich  kwn  biei.  der- Bereitung  ein  Theil  der 
Chromsäure  reducirt  worden  seyu,  wodurch  entweder 
ein  Chromoxyd  enthaltendes  Salz  nach  der  Verdun- 
stung übrig  bleibt,  oder  doch  wahrscheinlicher  ist 
diese  Verbindung  nichts  anderes  als  eine  wasserhal- 
tige Chromaminsäure  =;  KJB^Cr  -j-  HCr. 

Vermischt  man  gleiche  Atomgewichte  von  dem 
eben  erwähnten  sogenannten  sauren  chromsaurep  Am- 
moniaksalze  und  von   Quecksilberchlorid,    $o   erhält 


1)  Aön.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV,  204! 
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man  grosse,  rothe,  leiobt  lösKohd  Kristalle,  fflrwelohe 
Darby  nach  der  Bestimmung  des  Ckrömgehalts  da-^ 
rin  die  Formel  »S'Cr*  +  Hg€l  aufstellt,  aber  wel- 
che Verbindung  aus  demselben  Grunde,  welcher  bei 
dem  vorhergehenden  Salze  angeführt  worden  ist,  eine 
geimuere  Untersuchung  erfordern  dürfte. 

Für  das  Doppelsalz  von  saurem  chromsauren  Kall 
mit  Ouecksilberchlorid,  welches  in  rothen  nadeiförmigen 
Krystallen  erhalten  wird,  wem  man  gleiche  Atomge- 
wichte von  saurem  chromsauren  Kali  und  Quecksilber- 
chlorid auflöst  und  die  Lösung  freiwillig  verdunsteii 
lässt,  fand  Darby  bei  der  Analyse  desselben  die  da^ 

für  schon  von  Mi  Hon  aufgestellte  Formel  =  KCr^ 
+Hg€l  bestätigt. 

Eben  so  hat  Darby  die  von  Milien  aufgestellte 
FormeL=  Hg^Cr  für  den  »iiegelrothen  Niederschlag 
bestätigt,  welchen  neutrales  ehromsaures  Kali  in  einer 
Lösung  von  Ouecksilberchlorid  hervorbringt  Wird 
die  d^von  abfiltrirte  saure  Lösung  verdunstet,  so  er-^ 
hält  man  daraus  kleine^  schwac|i  rothe,^  leichtlösliche 

Krystalle  von  einen  Salz  =  KCr  +  2Hg€l,  welches 
jedoch  auch  dadurch  erhalten  werden  kann,  dass  mau 

•    ••• 

entsprechende  Proportionen,  von  KCr  und  Hg€l  ver-r 
mischt,  so  viele  Salz^säure  zufügt,  dass  sich  der.enir 
stehende  Niederschlag  wieder  auflöst,  und  dann  die 
Flüssigkeit  der  Verdunstung  überlässt. 

Bekanntlich  kann  neutrales  ehromsaures  Kali  eine 
Verbindung  mit  Cyanquecksilber  eingehen,  für  die  wir 
eine  von   Caillot  und  Po.devin  angegebene  Zu- 

sammensetzungsformel  haben,  nämlich  =  £Cr  -f- 
2Hg€y,  und  eine  andöre  Verbindung  =  2  KCr  -f- 
^Hg€y,  welche  Ramme  1  s  b  e  r g  gefunden  bat.  Durch 
Vermischen  von  gleichen  Atomgewichts  «^Theilen  Kfyr 
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Md  HgCy  uM  Verdofiirten  der  Lösung*  zur  Krysta^ 
lisation  erhielt  Darby  gelbe^  grossbUittrige^  leichtlös- 
liche Krystalie,  deren  Zusammensetzung  mit  der  For- 
mel von  Rammeisberg  übereinstimmte^ 

Vermischt  man  die  Lösung  des  zuletzt  angeführten 
Salzes  so  lange  mit  Salpeter  saurem  Silberoxyd ,  als 
noch  ein  Niederschlag  dadurch  entsteht,  und  erwärmt 
man  dann,  das  Gemisch  bis  nahe  zum  Sieden  und  un- 
ter Hinzufügen  von  Salpetersäure,  bis  sich  der  Nie- 
derschlag wieder  aufgelöst  hat,  so  schiesst  aus  der 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  ein  Salz  in  schön  rothen 
nadeiförmigen  Krystallen  an,  welche  in  warmem  Was- 
ser weit  leichter  löslich  sind,  als  in  kaltem.  Durch 
Kochen  mit  starker  Salpetersäure  wird  das  Salz  zer- 
setzt.   Beim  Erhitzen  explodirt  es,   und  es  ist  nach 

der  Formel  ÄgCr^  +  2HgCy  zusammengesetzt. 

Aus  älteren  Untersuchungen  ist  es  bekannt,  dass 
äÜT  ziegelrothe  Niederschlag,  welchen  neutrales  chrom- 
saures Kali  in  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  her- 
vorbringt, nach  der  Formel  3ÖgCr-f-Hg  zusammen- 

gesetzt  ist;  Darby  hat  nun  das  neutrale  Salz  =  HgCr 
dargestellt.  Es  bildet  ein  ziegelrothes  krystallinisches 
Pulver,   wenn  man  das  basische  Salz  mit  verdünnter 

Salpetersäure  kocht,'  oder  wenn  man  das  Salz  2KCr+ 
3HgCy  mit  salpetersaurem  Ouecksilberoxydul  versetzt 
und  den  dadurch  gebildeten  Niederschlag  mit  etwas 
Salpetersäure  bis  zu  seiner  Auflösung  kocht.  Aus  der 
dann  erkaltenden  Flüssigkeit  sctilägt  sich  das  neutrale 
chromsaure  Ouecksilberoxydul  in  Gestalt  eines  schö- 
nen, rothglänzenden  Krystall-Pulvers  nieder.  Erwärmt 
man  dieses  Salz  mit  Chl6rwasserstoffsäure,'sö  schlägt 
dch  weisses  Quecksüberchlorür  nieder.  Durch  Am- 
moniak oder  Kali  wird  es  'soiiwarz,  gleichwie  alle 
Queoksilberoxydulsake. 


13<f 

•  t 

Die  Verbindungen   der  Molybdänsäure  mit  einemMolybdänsaure 
Theil  der  Basen  sind  von  Struve  und  mir  i)  genauer      ^•'*®' 
sludirt  worden. 

Neutrales  molybdänsaures  Kali,  2I^Mo  +  Hj  wie 
es  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  zusammen- 
gesetzt ist,  wird  am  besten  dadurch  erhalten,  dass 
man  dreifach -molybdänsaures  Kali  in  einer  Flaschö 
mit  einem  in  Alkohol  aufgelösten  Ueberschuss  von 
Kali  sehttttelt,  wt)bei  sich  die  Lösung  des  neutralen 
Salzes  in  Gestalt  ein^s  Oels  «itf  dem  Boden  ii/t  Fift- 
sche  absdieidet«  Umh  dem  Auswascfae&  mit  jyfcobol 
und  Y^duBSten  sehiesst  das  Salt  in  viehieitigen  Pris^ 
men  an  mit  2 '  Abstumpfükigafläeheny  die  sioh.aii  den 
kleineren  Seitenflidien  befiriden.  Es  iät  in  Wasser 
äusseiTBl  leicht  auflöslich.  Das  wasseifrme'Salit  sohmilst 
ia  einer  sehr  hohen  Temperatur  u«d  beim  Eiskaltem 
zerfälll  es  zu  einem:  Palvei^.  'Es  zerfliesst  :in  dät 
Loft  wid'  zieht  alhoalig :  Ktuhlensäurid  to ,  wodurcik 
es  in  andere  Salze  übergeht.  :Zu>e%fach^molyhdän^ 
siWres  Kali  koaAte  nicht  - Ji^rvorgebracht .  werde»! 
Dagegen  wird  eui  Doppißlsak  \bn'isweif€tok'-ih0igb^ 
dänsawrem  Kali  mit  dteifbch^.malybdänsaüreniKali  er* 
halten,  wenn  man  Salpetersäure  tropfenweise  und 
unter  stetem  Umrühren  zu  einer  Lösung  von  MoIybT 
dänsäure  in  kohlensaurem  Kali  setzt.  Man  fährt  inH 
dem  Zusetzen  von  Salpetersäure  fort,  so  lange. sid^ 
noch  der  Niedf^rs^hlag ,  welcher  auf  jedesmaligem 
Zusatz  von  Säure  erfdgt,  beim  Umrühren  wieder  ^v^ 
löst,  und  bis  die  Flüssigkeit  ein  schwaches  Opalisirea 
zeigt.  Lässt  mfui  4ann  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen, 
so  setzt  sich  das  Salz  in  Gestalt,  von  kleinen  sechs* 
seitigen  Prismen  .  ab,  an  denen  besonders  vier  Flächen 


1)  K.  Yet  Ai^ad.  Haiidl.  1848.  l,  i.  J 
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vorherrschen.  Setzt  sich  das  Salz  etwas  rascher  ab, 
SO  zeigt  es  unter  einem  Mikroscope  die  Gestalt  von 
kleinen  Rhomboedern,  die  sich  in  der  Mitte  einander 
durchkreuzen  und  dadurch  das  Ansehen  von  Sternen 
annehmen.    Dieses  Salz  ist  nach  der  Formel  3kMo^ 

r\-  kSio^  -{-  6H  zusammengesetzt  Ein  Salz,  welches 
nur  halb  so  viel  Wasser  enthielt,  bildete  sich  auch  ein 
Mal.  ,Durch  Wasser  wird  es  zersetzt.  Durch  Glühen 
schmilzt  es  leicht  und  dann  erstarrt  es  beim  Erkalten 

krystaUinisch;  Dreifach  mohfbdböHsaures  KaH^  KMo^ 
4-  3Ii,  wird  am  reinsten  erbalten,  wenn  inan  das 
vorhergehende  Salz  in  Wasser  auflöst  oder  nur  bloss 
mit  Wasiser  digerirt,  worauf  knan  es  damit  ruhig  ste* 
hen  lässt.  Es  schiesst  dann  in  kleinen/ feinen^  seide^ 
glän^nden  Nadeln  daraus  an.  Es  ist  fast  uidMich 
in  kaltem  Wasser,  aber  sehr  leicht  löslich  in  warmem 
'Wasser.  Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  es  krystalli- 
«lisch.  Wird  dieses  Salz  in  'Wasserstoffgas  geglüht, 
so  bildet  sich  Wasser  und  die  Masse  bekommt  eine 
Inraune  Farbe.  Aus  dc^  ^o  geglüheten  Masse  zieht 
datin  Wasser,  neutrales  midybd^nsaiires  Kali  aus,  wäh* 
rend   eine   tom^äehbraune    Verbindung   zurüekbleftt. 

Welche  entweder  Mo  oder  lifoÄo  ist.'  Vierfach'^  und 
ßnffhch-^molybdänsMres  Kali  sind  ebenfalls  von  uns 
dargestellt  und  analysirt  worden.  Das  erstere  davon 
ist  krystallinisch,  aber  nicht  das  letztere.  Auisserdem 
srind  noch  einige  andere  Salze  bemerkt  aber  nicht 
genauer  uhtersucht  worden.  Eins  davon  krysiallisirt 
in  kleinen  sechsseitigen  Tafeln,  welche,  wenii  man 
sie  mit  Wasser  anrührt,  eineii  starken  Silberglanz 
besitzen  und  welche  sich  in  Wasser  leicht  auflösen. 
Ein  anderes  krystallisirt  in  schönen  diamant-glänzen- 
den,  spitzen  Rhomboedern,  ist  schwer  löslich  in  Was- 
ser,  geht    aber   dadurch  grösistenth^ls  ia  dreifach- 
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melybdänsaures  Kali  Aber.  Es  sckmilzl  im  Glfihen 
und  erstarrt  dann  beiib  Erkalten  mit  stahlgraner  Farbe 
nnd  schönem  Glanz.  Em  driUes  scheidet  sich  avwei* 
len  in  glänzenden  vierseitigen  Prismen  ab,  wenn  man 
die  Mntterlange  erwärmt,  welche  nach  der  AnsfÜlkni; 
des  oben  angeführten  Doppelsalzes  mit  Salpetersäure 
übriff  bleibt. 

Neutrales  molybdänsaures  Nairon,  NaMo  +  2Ä, 
krystallisirt  in  kleinen  Rhomboedern,  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  schmilzt  leicht  beim  Erhitzen,  und  ei^ 
starrt  dann  beim  Erkidten  gleichwie  die  anderen  Na- 
tronsalze krystallintsch»  —  Zweifadi^fMiybdäksuures 

Natron  y  ÄaMo^  -p  7Ö,  schiesst  in  vierseitigen  Pris- 
men an  und  zersetzt  sich  nicht  in  neutrales  und  in 
dreifach- saures  Säte,  wenn  man  die  Lösung  dessel-^ 
ben  in  Wasser  erwärmt.  —    Dreifach-molybdänsau^ 

res  Natron,  ]?IaMo'  -j-  7H,  scheidet  sich  in  Gestalt 
von  Nadeln  ab ,  wenn  man  eine  Lösung  von  Molyb- 
dänsäure in  kohlensaurem  Natron  so  lange  mit  Salpeter- 
säure versetzt,  bis  sie  stark  sauer  reagirt  Es  ist  iii 
Wasser  weit  leichter  löslich  als  das  entsprechende  Ka- 
lisalz. Wird  ein  Natronsalz  mit  einem  grossen  Uener« 
schuss  voii  Salpetersäure  behandelt,  so  kann  alles 
Alkali  ausgezogen  werden,  was  nicht  mit  den  Kali-» 
salzen  stattfindet  Beim  Glühen  in  Wasserstoffgas  ver- 
hält sich  das  dreifach- molybdänsaure  Natron  eben 
so ,  wie  das  entsprechende  Kalisalz. 

Neutrales  molybdänsanres  Ammoniumoxydy  KH^Mo, 
wird  erhalten,  wenn  man  Molybdänsäure  in  einem 
Ueberschuss  von  kaustischem  Ammoniak  auflöst  und 
dann  Alkohol  zusetzt,  worauf  sich  das  Salz  in  Gestalt 
von  kleinen  vierseitigen  Prismen  abscheidet  Bringt 
man  eine  kleine  Probe  von   dieseni  Salz  unter  ein 
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Mikroscop  mit  ein  wenig  Wasser,  so  k&nn  man  se^ 
hen,  wie  es  sich  dadurch  rasch  Verändert  und  in  eia 
anderes  Salz  verwandelt  Sowohl.dieses  wie  alle  Salze 
von  Ammoniak  mit  der  Molybdänsäure  sind  in  ihrem 
reia^  Zustande  immer  farblos.  —    Zfteifachrmolgh'' 

dänsofures.  ArAmofdumom^d  j  KH^Mo^,  scheidet  s\(k 
pulverförmig  ab,  wenn  man  eine  Lösung  von  Molyb- 
dänsäure in '  Ammoniak  etwas  verdunstet.  —  Ein 
Doppelsak  t>on  zweifach-  und  dreifach --mol^bdän- 

saurem  AnrnomufHoa^d^  P^^Mo^  *{•  Hfi^Mo^  -f  3H; 
bildet  sich,  wenn  man  eiip^JLdsmigvoin  Molybdän-* 
säure  in  Ammoniak  in  der  Wärme  bis  zur  Krystalli^ 
sation  verdunstet ,.  oder  wenn  man  die  Lösung  frei- 
willig verdunsten  lässt  Es  bildet  grosse  sechsseitige 
Prismen. —  Setzt  man  Salpetersäure  zu  einer  Lösung 
von  Molybdänsäure  in  Ammoniak,  so  bildet  sich  ein 
Doppelsalz,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird,  in 
ein  leicht  lösliches  und  in  ein  schwer  lösliches  na- 
deiförmiges Salz,  welches  ein  eierfach-molybdänsau- 
res  Sah  zu  sein  scheint. 

Die  Baryterde  bildet  mit  Molybdänsäure  eine  grosse 
Menge  von  Salzen,  weiche  theiis  krystailinisch  und 
theils  amorph,  theiis  in  Wasser  Khslich  und  theiis  da- 
rin unlöslich  sind.  Werden  sie  durch  doppelte  Zep- 
Setzung  von  einem  Kali*-  und  Ammonitimoxy<^lz  ge- 
bildet, so  halten  sie  immer  eine  geringe  Menge  von 
Kali  oder  Ammoniumoxyd  zurück,  welche  nicht  durch 
Waschen  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen  werden 
kann.    Die  Quantität  davon  ist  jedoch  nur  höchst  ge*- 

ru^^e.  Das  neutrale  Sal»,  BaMo,  schlägt  sich  als  ein 
krystallinisches  Pulver  nieder,  wenn  man  Chlorbariuoi 
mit  dem  neutralen  Ammoniumoxydsalze  vermischt, 
oder  wenn  die  Lösung  irgend  eines   änderen  Sabes 
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mit  Ammoniak  übersättii^t  und  ihmti  anwendet ,  wes^ 
halb  wir  Heins'  Angabe  tiber  die  Existenz  eines  ba- 
sjscfaen  Barytsalaes  nicht  als  begründet  «oseben.  — 

IheifaxA^moifbdümmBre  Baryter.de ^^B^Mo^   -{-    3^ 
bildet  einen  nicht:  kryatalliBtschen  NiederscUag,  wenn 
maa  CMörbalfiiHn  mit  dein  evtsfirec&enden  ^lisaliie 
vermischt    Beim  Glühen   scftmÜEf  es ,  und  beim  Ef^ 
kalten  erstarrt  es,  gleichwie  die  nächstfolgenden  Salze, 
krystallinisch,  —    Ein  Z>oppc&afo,  welches  der.  For- 
mel BaMo^  7)^.  BaMo^,+  6H  entspricht,  schlägt  sich 
amorph  und  jQockig  nieder,  wenn  man  Chlorbarium 
mit  dem  entsprechenden  Ammoniumoxydsalze  zersetzt. 
Versucht  man   das  vorhin  angeführte  Doppelsalz  von 
Kali   und  Chlorbarium  in   der  Absicht  zu  zersetzen, 
um  ein  in  der  Zusammensetzung  demselben  entspre- 
chendes Barytsalz   zu  erhalten,  und  stellt  man  den 
Versuch;  auf  die  Weise  an,  dass  man  das    trockne. 
Kalisalz  unter  f(»*twährendem  Umrühren  in  kleinen  Por- 
tionen in   eine  verdünnte  Lösung    von  Chlorbarium 
einträgt^  so  bildet  sich  allmälig  ein  voluminöser  Nie- 
derschlag, welcher  unter  einem  Mikroscope  sich  aus 
kleinen  sechsseitigen  Tafeln  bestehend  zeigt.    Das  so 
gebildete  Salz  hat  jedoch  keinen  Bestand,  sondern  es 
verliert   allmälig  sein  voluminöses  Ansehen,   es  sinkt 
zusammen  und  bildet  dann  ein  Gemenge  von  zwei 
Salzen,  die  man  unter  dem  Mikroscope  unterscheiden 
kann,   und  von  denen  das.  eine  amorph  ist  und  das 
andere  aus  deutlichen  sechsseitigen  Prismen  besteht^ 

—  Neunfach '^tnolybdämaure  Baryterde,  BaSlo^4"  ^ä> 
wird  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das 
neutrale  Salz  gebildet. .  Es  krystallisirt  in  kleinen 
sechsseitigen  Prismen,  welche  an  beiden  Enden  mit 
Endflächen   zugespitzt  sind.     Das  Salz  ist  sowohl  in 
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kaltem  als  auch  in  ivarroem  W9$se^  unauflüf^h;   so 
yfie  auch  in  Salpetersäure ThaUigew  Waisser. 

Neutrales  molybdänsaures  Bleioxyd,  fh  Mo,  bildet 
aldh  und  fallt  unkrystallinii^h  nieder,  wenn  man  sri- 
pet^saure^  Bleioxyd  selbst  mU  einer.  Lösung  Yon 
<lreifach- molybdöosaurein  Kali  vermischi  Es  ist  el- 
was  in  Wasser  aufiöslich. 

Neutrales  molybdänsaures  Silberoxyd,  AgMo,  bildet 
einen  gelbweissen  flockigen  Niederschlag.  Es  ist 
etwas  in  Wasser  auflöslich,  aber  in  grösserer  Menge, 
wenn  es  Salpetersäure  enthält.  —    Ein  saures  Dop-- 

pelsakj  Ägfflo*+  AgMo',  wird  erhalten,  wenn  man 
salpetersaures  Silberoxyd   mit  dreifach -molybdänsan- 
renl  Kali  fallt,   indem   dabei  nicht  das  entsprechende 
Silbersalz  gebildet  wird.    Auch  dieses  Salz  ist  flockig 
und  in  Wasser  etwas  auflöslich. 
Scbwefelsau-       Pasteur^)  hat  einige  optische  und  krystallogra- 
res  Kall,    pjijsche  Beobachtungen  tiber  schwefelsaures  KaK  be- 
kannt gemacht.     Als  er  aus  einem  sehr  regelmässi- 
gen  Krystall   eine   Scheibe   rechtwinklich   gegen  die 
Hauptachse  des  Erystalls   herausschnitt  und  diese  im 
polarisirtem   Lichte   betrachtete,   bemerkte   er   einen 
Stern,  der  sechs  verschieden  gefärbte  Strahlen  zeigte, 
welche  sämmtlich  gegen  das  Centrum  gleiche  Winkel 
bildeten.     Hieraus  folgt,   dass  der  Krystall  von  ver- 
schiedenen Partieen  ausgemacht  wird,   welche  nach 
einem  gewissen  Gesetz  zusammengruppirt  sind.    Im 
Uebrigen  bemerkt   er,   dass  schwefelsaures  Kali  fast 
immer  in  zui^mmengewachsenen  Krystallen  vorkomme, 
und  dass  dieses  Salz  sehr  eines  genaueren  krystallo- 
graphischen  Studiums  werth  sei. 


1)  CompU  read.  XXVI,  304. 
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Clemm')  gibt  folgende  Bereitttfl^smetiiode  fiir  Cjansaurcs 
cyansaiires  Kati  als  die  yortfaeilhafteste  an:  Man  setzt  ^"''' 
15  Theile  Mennige  allmfilig  uad  unter  stetem  Umröh«- 
ren  zu  dem  schmelzenden  Cyankalium,  wdobes  durch 
Schmelzen  von  8  Theilen  wasserfreiem  Blutlaugensalz 
und  3  Theilen  kohlensaurem  Kau  erhatten  wird.  Soll 
das  Salz  zur  Bereitung  von  Harnstoff  angewandt  wer- 
den^ so  zieht  man  die  geschmolzene  Masse  mit  Was- 
ser ans  und  löst  die  erforderliche  Quantität  von  schwe- 
felsaurem AmmoniuHHKxyd  (8  Theile)  in  den  letzten 
Wflsserportionen  auf.  Zeigt  es  sich  dann,  dass  die 
zusammen  gemischten  Flüssigkeiten  noch  Bludaugen- 
salz  enthielten,  so  wird  dieses  durch  vorsichtiges  Zu- 
setzen von  schwefelsaurem  Eisem)xyd  abgeschieden. 
Im  Uebrigen  ist  die  Behandlung  wie  gewöhnlich,  und 
man  erhält  auf  diese  Weise  4  bis  5  Theile  Harnstoff. 

Unger^)  hat  ^ine  in  dem  vorigen  Jahresberidite,  Soda-Berei- 
S.  122,  schon  zum  Theit  angeföhrten  Untersuchungen  ^^^^' 
fortgesetzt,  um  den  PrCHüess  der  Soda -Bereitung  auf^ 
zuklaren.  Indem  er  dabei  von  den  von  Leblanc 
angegebenen  Proportionen  zwischen  schwefelsaurem 
Natron,  kohlei^aurem  Kalk  und  ^ßMe  ausgeht,  denkt 
er  sich  den  Calcinations  -  Prooess  als  aus  zwei  ver^ 
schiedeilen  zusammengesetzt,  wovon  der  eine  die  Bil- 
dung von  bohlensaurem  Ndron  durch  Umsetzung  des 
Glaubersalzes  mit  der  kohlessaurän  Kalkerde  umfasst, 
und  der  andere  die  Bildung  von  Calciumoxysulfuret 
(S.  diesen  Bericht,  S.  43)  auf  Kosten  des  reducirten 
Glaubersalzes  durch  die  Gase  in  den  Ofen.  Dabei 
^ird  nur  ^  von  dem  Glaubersalze  auf  directem  Wege 
durch  Umsetzung  in  kohlensaures  Natron  verwandelt, 


1}  Ann.  der  Cbetn.  ukid  Pharm.  LXVl,  382. 
2)  Das.  LXVII,  S.  78. 

Svaabcrgt  Jähret  -  Bcricbt.      II.  10 
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indem  der  grösste  Theil  davon  zuerst  durch  die  Kohle 
sowie  durch  Wasserstoffgas  und  KoMenoxydgas  zu 
Sehwefelnatrium  reducirt  wird.  Das  Wass^stoffgas 
wird  während  des  Feaerns  durch  die  Einwirkung  der 
Kohle  auf  die  Beschickung  für  den  Soda-Process  ge- 
bildet, indem  die  Kohle. immer  eine  t^deutende Menge 
von  Wasser  oder  die  Elemente  desselben  enthält. 
Wirkt  nämlich  Wasser  auf  glühende  Kohle  ein,  so 
werden  Wasserstoffgas  und  Koblensäuregas  gebildet, 
in  höherer  Hitze  auch  Kohlenoxydgas.  Der  Quellen 
für  die  Kohlensäure -Bildung  gibt  es  hier  drei:  1)  die 
Einwirkung  des  Wasserstoffgases  auf  Kohlensäure  in 
hoher  Temperatur;  2)  die  Berührung  der  Kohle  mit 
dem  kohlensauren  Kalk;  und  3)  die  Einwirkung  der 
Kohle  auf  Kohlensäure. 

Die  Producte,  welche  in  einem  Sodaofen  gebildet 
werden,  sind  je  nach  der  Temperatur  sehr  verschie- 
den. Ist  diese  höher  als  Silber  zum  Schmelzen  er- 
fordert, so  werden  sie  Sulfnrete  von  Natrium  und  Cal- 
cium und  deren  Oxyde  gebildet  werden,  aber  auf  eine 
solche  Weise,  dass  viel  Schwefein iatrium  (NaS)  gegen 
wenig  Schwefelcalciiim  gebildet  wird,  und  umgekehrt 
wenig  Natron  gegen  viel  Kalk. 

In  einer  etwas  und  in  einer  bedeutend  niedrigen 
Temperatur  werden  Glaubersalz  und  6yps  reducirt, 
der  letztere  aber  sehr  schwierig.  Das  Sehwefelnatrium 
setzt  sich  dabei  mit  dem  kohlensauren  Kalk  um,  und 
das  entstandene  Schwefelcaicium  wird  durch  die  Feuch- 
tigkeit in  ein  Oxysulfuret  verwandelt,  indem  es  ^ 
des  darin  gebundenen  Schwefels  verliert,  welcher  zur 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff  verwandt  wird ,  der 
jedoch  unmittelbar  darauf  von  dem  kaustischen  und 
kohlensauren  Natron  gebunden  wird,  worauf  das 
entstandene  Sehwefelnatrium   von   Neuem  die  vorhin 
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angeführten  Processe   durchläufi,    bis    am  Ende  nur 
noch  eine  Spur  davon  übrig  ist 

Bolley^)  hat  die  Bemerkung  gemacht,  dass  sich Vierfach-bor- 
Ämmoniak  entwickelt,  wenn  man  eine  Lösung  yon ^*"'*®* ^•^'^®"* 
Borax  mit  Salmiak  vermischt.  Diese  Beobachtung  hat 
er  genauer  verfolgt  und  dab^i  gezeigt,  dass  sich  da* 
bei  ein  bis  jetzt  noch  nicht  beobachtetes  borsaures 
Natron  bildet.  Vermischt  man  2  Atome  Borax  mit  l 
Atom  Salmiak  und  erhitzt  man  die  verdünnte  Löisung 
derselben  in  Wasser  ^um  Kochen,  wobei  das  ver- 
dunstende Wasser  fortwährend  ersetzt  wird,  so  schiesst 
aus  der  nachher  verdunsteten  Flüssigkeit  beim  Erkal- 
ten zuerst  Borax  an,  und  darauf  bildet  sich  auf  dein 
Boden  und  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine 
Krystallkruste ,  welche  sehr  hart  und  glasähnlich  ist 
und  im  Innern  eine  strahlige  Structur  hat.  Durch 
Waschen  mit  Wasser  kann  sie  von  der  anhängenden, 
Chlornatrium -haltigen  Mutterlauge  befreit  und  da- 
durch rein  erhalten  werden«  Sie  löst  sich  in  5  bis  6 
Theilen  Wasser,  und  die  Lösung  derselben  wird  durch 
den  geringsten  Zusatz  von  einer  stärkeren  Mineralsäure 
gefällt.  Bei  der  Analyse  hat  sie  sich  als  eierfach- 
borsaures  Natron  mit  Wasser  =  NaBo*  +  ^OH  her- 
ausgestellt. Sie  füllt  demnach  die  Lücke  in  den  Ver- 
bindungen der  Borsäure  mit  Natron  aus,  welche  auf- 
zufinden im  Voraus  zu  vermuthen  stand. 

A.  6.  Anderson 2)  hat  auf  die  Weise  Krystalle    Zwelfacb- 
\on  m>eif ach- oxalsa/urem  Natron   erhalten,    dass   er®'^*^**"^®* 
gleiche  Atomgevvichte  Oxalsäure  und  Chlornatrium  in 
warmem  Wasser   auflöste   und   die  Lösung  erkalten 
Hess.     Durch  Umkrystallisiren   wurde  dann  das  Salz 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVIII,  122. 

2)  Chem.  Soc.  QoaCerly  Journal,  1,  231. 
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gereinigt.  Die  ZusammenseUung  desselben  zeigte 
sich  bei  der  Analyse  der  Formel  Sa€^  +  4R  ent- 
sprechend, welche  nur  in  Betreff  des  Wassergehalts 
Ton  der  Formel  abweicht,  die  wir  früher  für  dieses 
Salz  erhalten  hatten.  Durch  ein  analoges  Verfahren 
kann  man  auch  die  schon  bekannten  zweifach  -  sauren 
Oxalsäuren  Salze  von  Kali  und  von  Ammoniumoxyd 
erhalten. 
Natrium-  Yorke  ^)  hat  den  Process  genauer  studirt,  welcher 

stattfindet ,  wenn  man  Gold  mit  Schwefel  und  einem 
Alkali  zusammen  schmilzt.  Aus  älteren  Versuchen 
war  es  schon  bekannt,  wie  dadurch  das  Gold  aufge- 
löst wird.  Er  fand,  dass  dabei  sowohl  der  Schwefel 
als  auch  das  Alkali  in  einem  grösseren  Verhältnisse 
vorhanden  sein  müssen,  als  eine  Berechnung  nach 
theoretischen  Principien  herausstellt,  um  die  grösste 
Quantität  Gold  aufzulösen,  so  dass,  wenn  man  1  Atom 
Gold  mit  1  Atom  kohlensaurem  Kali  und  4  bis  5 
Atomen  Schwefel  glüht,  nur  die  Hälfte  von  dem  Gold 
aufgelöst  wird,  wenn  man  die  geschmolzene  Masse 
mit  Wasser  auszieht,  während  sich  dagegen  der  grösste 
Theil  davon  auflöst,  wenn  man  das  Schmelzen  in  den 
Verhältnissen  von  Au  +  2KS*  oder  Au  -f  2NaS* 
ausführt. 

Wird  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behan- 
delt und  die  Lösung  beim  Zutritt  der  Luft  in  der  Wärme 
verdunstet,  so  schlägt  sich  während  der  ganzen  Ver- 
dunstung Schwefelgold  nieder,  während  dithionigsau- 
res  Alkali  in  der  Lösung  gebildet  wird.  Die  Verdun- 
stung muss  daher  in  einer  Sauerstoff-freien  Luft  und 
in  der  Kälte  über  Schwefelsäure  geschehen.  Verdun- 
stet man  auf  diese  Weise  eine  Lösung,  welche  durch 


1)  Cheni.  Soc,  Qual.  Journal,  1,  236« 
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Schmelsen  mit  Natron  dargestellt  worden  ist,  so  er- 
hält man  gelbe  und  sehr  deatUche  prismatische  Kry- 
staUe,  welche  durch  Umkrystallisirung  von  dem  in 
der  Mutterlauge  viMrhandenen  Schwefekiatrium  befreit 
und  dadurch  farblos  und  glänzend  erhalten  werden. 
In  der  Luft  bekommen  sie  bald  eine  dunklere  Farbe. 
Die  Kryst«Ue  gehören  dem  monoklinometrischen  System 
an.  Das  Salz  löst  sich  sowohl  in  Wasser  als  auch  in 
Alkohol  auf,  und  wird  die  Lösung  mit  einer  Säure 
vermischt,  so  schlägt  sich  AuS  daraus  nieder.  Die 
Zusammensetzung   wurde   der  Formel  NaS  -l-  AuS 

4-  8H  entsprechend  gefunden.  Diese  Formel  weist 
aus,  dass  in  die  Verbindung  ein  Schwefelgold  eintritt, 
welches  wir  bisher  nicht  kannten ,  und  dessen  ent- 
sprechende Sauerstoff- Verbindung  uns  ebenfalls  un- 
bekannt ist.  Inzwischen  hat  Yorke  durch  Analyse 
des  Schwefelgoldes,  welches  aus  einer  Lösung  von 
Goldchlorid  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  er- 
halten wird,  es  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht, 
dass  auch  das  so  erhaltene  Schwefelgold  nach  der 
Formel  AuS  zusammengesetzt  ist,  aber  nicht =Au^S^, 
wie  wir  uns  bisher  vorgestellt  haben.  Durch  Behand- 
lung des  also  auf  nassem  Wege  dargestellten  Gold- 
sulfids mit  Schwefelnatrium  in  Lösung  und  Krystalli- 
siren  der  Lösung  des  dadurch  gebildeten  Natrium- 
Sulfaurats  bekam  Yorke  ausserdem  ein  Salz,  welches 
sowohl  in  der  Erystallform  als  auch  in  Betreff  der 
Zusammensetzung  mit  dem  vorhin  angeführten  über- 
einstimmte. Yorke  führt  ferner  an,  dass  das  auf 
nassem  Wege  dargestellte  Schwefelgold  =  AuS  von 
einer  Lösung  von  Natrium- Sulfhydrat  in  der  Kälte 
^enig  angegriffen  wird,  und  dass  sich  im  Sieden  das 
Gold  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  re- 
ducirt. 


15Ö 

Bei  den  Versuchen,  ein  entsprechendes  Kalium- 
Sulfaurat  darzustellen,  zeigte  sich  diese  Verbindung 
so  leicht  löslich,  dass  sie  nicht  durch  Krystallisation 
gereinigt  und  von  zugleich  gebildetem  Schwefelkalium 
befreit  werden  konnte. 
Doppelsalze  Hautz  ^)  hat  einige  der  Doppelsalze  untersucht, 
von  Chloram-  welche  Chlorammonium  mit  anderen  Chlorrerbindun- 

gen  bildet. 

Magnesium --AmtnofUumchlorüry  NR'^'Cl  +  2Mg€l 

-f-  12H,   wird  in  grossen,   durchsichtigen,  farblosen 
Prismen,    die    dem    rhombischen  System   angehören, 
erhalten,  wenn  man  die  Flüssigkeit  verdunstet,  welche 
-•  erhalten    wird,    wenn  man   eine  Lösung  von  Chlor- 

magnesium mit  Ammoniak  fällt  und  die  dadurch  ab- 
geschiedene Taikerde  abfiltrirt.  Es  zerfliesstih  feuch- 
ter Luft  und  verliert  4  Atome  Wasser  bei  +  l^^^- 
Nickel-  Ammoniumchlorürj  »H^€l  +  2Ni€l  + 1 2», 
wird  in  grossen  grünen  Krystallen  erhalten,  die  eben- 
falls dem  rhombischen  System  angehören,  wenn  man 
eine  gemengte  Lösung  langsam  verdunsten  lässt,  be- 
stehend aus  2  Theilen  Salzsäure,  die  mit  Nickeloxy- 
dul gesättigt  worden  sind,  und  1  Theil  Salzsäure, 
welcher  mit  Ammoniak  gesättigt  worden  ist. 

Kobalt- Ammoniumchlorür,  Pf  H+€l  +  2CoCl  + 1 2H, 
wird  auf  ähnliche  Weise,  wie  das  Nickelsalz  erhalten, 
wiewohl  sich  bei  der  Krystallisation  leicht  Salmiak 
zugleich  absetzt.  Es  schiesst  in  schönen  rubinrothen 
Krystallen  an,  die  dem  monoklinoedrischen  System 
angehören.    Bei  +  100*^  verliert  es  3  Atome  Wasser. 

Mangan-Ammoniumchlorür  y  PfH*€l  -f-  2MnCl  +  4ft, 
krystaliisirt  in  blassrothen  Krystallen,  die  dem  rhom- 


1)  Ann.  der  Ch.  und  Pharm.  LXVI,  280. 


151 

bischen  System  angehören.  Es  löst  sich  in  li^  Theil 
Wasser  und  verliert  3  Atome  Wasser  bei  +  l^^^« 

Zink-Ammaniumchhrür.  Von  den  hierher  gehö- 
rigen Veitindungen  hatHautz  zwei  dargestellt,  näm** 

lieh  »H+€l  +  2Zn€l  +  4»  und  I«I*€1  +  Zn« 

+  ]^,  welche  beide  krystailisiren  und  ziemlich  zer- 
fliesslich  sind.  Die  erstere  Verbindung  krystallisirf 
eben  so,  wie  die  entsprechende  Mangan- Verbindung, 
und  die  letztere. 

Kupfer^ Ammoniumchlorid ,  KB*€1  +  2CuCl  +  4B^ 
krystallisirt  eben  so,  wie  das  Mangansalz,  in  schönen 
blassgrünen  Krystallen,  die  sich  in  2  Theilen  Wasser 
lösen. 

ülex*)  hat  ein  Salz  analysirt,  welches  die  be-  Natürliches 
reits  schon  bekannte  Verbindung  von  Kohlensäure  y^^^^^"^*f 
und  Ammoniumoxyd   in  wasserhaltigem  Zustande  ist       oiyd. 

=  N«*C2  +  Ö.  Dieses  Salz  war  ein  natürliches 
und  in  einem  Guanolager  auf  der  Westküste  von  Pa- 
tagonien in  so  grossen  Massen  angetroffen  worden, 
dass  es  als  Handelswaare  nach  Europa  ausgeführt 
worden  war. 

Ludwig^)  hat  den  phosphorsauren  Baryt  unter-  «Phosphor- 
sucht,  welcher    niedergeschlagen   wird,  wenn  man**"*^®  ^  ^'" 
eine   Lösung    von    Chlorbarium    mit    gewöhnlichem 
(«-) phosphorsaurem  Natron  versetzt,  oder  wenn  man 
Chlorbarium    zu   diesem   Natronsalz   setzt.     Er  fand, 
dass    das   Salz    in   beiden  Fällen    nach   der  Formel 

26a' «P  +  H'«P  zusammengesetzt  ist.  Dieses  Salz 
löst  sich  in  4362  Theilen  von  einem  Wasser,  worin 


\)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVI,  44« 
2)  Archiv  der  Phannacie,  LVI,  2^5. 
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1,2  Procent  Chlornatrium  oder  0,8  Proceni  Chlorba- 
rium aufgelöst  enthalten  ist. 

Löst  man  dieses  Barytsalz  in  Ghlorwasserstoffsäure 
auf  und  fällt  man  es  dann  wieder  durch  Ammwiiak 
aus,  so  bleibt  ein  Theil  der  Phosphorsäure  in  der  Lö*- 
sung,  während  der  Niederschlag  dann  Chlor  enthält 
Dieses  Chlorbarium -haltige  Salz,  dessen  Zusammen- 

_  ••  •• 

•         ••>  •      »•• 

Setzung  durch  die  Formel  5Ba'P  +  B^  +  Baa 
repräsentirt  werden  kann,  ist  löslich  in  17912  Theilen 
reinem  Wasser  und  in  3495  Theilen  von  einem  Wasser, 
welches  Chlorbarium,  Salmiak  oder  Ammoniak  -enthält. 

Löslichkeit  der  LaSSaigne^)  gibt  an,  daSS  40  Cubic  -  Centime- 
phosphorsau-j^r  von  einem  Wasser,  welches  A  seines  Gewichts 
ren  Kalkerde  _, ,         .  .  _     ,  ,    ,      ^  « A«   ^ 

in  Kochsalz-  Chlornatrium  aufgelöst  enthält,  0,0127  Grammen  von 
haUigem  Was-jjjjsisch^r    phosphorsaurer    Kalkerde    auflösen   kann, 

und   dass   die  Löslichkeit  derselben  darin  vergrössert 

werden  kann,   wenn    das  Wasser  zugleich    Salmiak 

enthält. 

Salpetersäure       Einbrodt^)  hat  Salpetersäure  Talkerde  aus  ihrer 

1  alkerde.    Lösung  in  Alkohol  krystallisirt  erhalten,   und  er  hat 

es  dabei  wahrscheinlich  gemacht,  dass  nur  MgN  -f-  6H 
krystallisirt,  und  dass  dabei  kein  Alkohol  in  die  Ver- 
bindung eintritt.  Das  so  angeschossene  Salz  krystal- 
lisirt in  langen  Parallelepipeden  mit  quadratischer  Basis 
Das  Salz  ist  nicht  zerfliesslich ,  wie  dieses  bisher  an- 
gegeben worden  ist,  wenn  nicht  in  sehr  feuchter  Luft. 
Im  Uebrigen  hält  Einbrodt  die  Angabe  für  den 
grösseren  Theil  der  Salze  noch  als  unsicher,  nach 
welcher  in  diese  Alkohol  anstatt  Krystallwasser  ein- 
treten soll,  oder  richtiger,  welche  mit  Alkohol,   an- 


i)  Journ.  de  Gh.  med.  IV»  599. 

2)  Ana.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV,  115. 
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statt  mit  Wasser,  kryslallisirle  Verbindungen  fidern 
zu  können  angegeben  worden  ist. 

Nürgaard  ^]  hat  die  neutralen  Verbindungen  der  Kohlensaure 
Talkerde  mit   Kohlensäure  untersucht,  und  er  gibt    '^^''^«■'de. 

MgC  +  ^  und  ^S^  +  ^  ^1^  °^u^  Verbindungen 
derselben  an.  Die  erstere  Verbindung  soll  erhalten 
werden,  wenn  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurer 
Talkerde  zum  Sieden  erhitzt,  dann  einen  Ueberschuss 
von  kohlensaurem  Natron  hinzufügt,  und  den  dadurch 
gebildeten  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  aus- 
wäscht. Die  letztere  Verbindung  wird  dagegen  er- 
halten, wenn  ein  Ueberschuss  von  schwefelsaurer 
Talkerde  mit  kohlensaurem  Natron  gefiillt  wird..  Diese 
hat  jedoch  grosse  Neigung  sich  mit  mehr  Wasser  zu 
vereinigen.  Man  kann  nicht  umhin,  die  Bildung  die- 
ser Verbindungen  auf  den  angegebenen  Wege  etwas 
zu  bezweifeln,  um  so  viel  mehr,  da  sehr  ausgezeich- 
nete Chemiker  die  Niederschläge,  welche  nach  dem 
hier  angegebenen  Verfahren  hervorgebracht  werden, 
ganz  anders  zusammengesetzt  ansehen,  wie  jetzt 
Nörgaard  gefunden  zu  haben  angibt.  Wahrschein- 
lich werde  ich  auf  diesen  Gegenstand  wieder  zurück- 
kommen müssen,  nachdem  die  analytischen  Methoden 
für  die  Untersuchung  der  Niederschläge  und  die  da- 
bei erhaltenen  Zahlenwerthe  ausfuhrlich  mitgetheilt 
sein  werden,  was  bis  jetzt  noch  nicht  geschehen  ist. 

Wächter^)  hat  Vorschriften  zur  Bereitung  vonSchmelzfarbca 
solchen  Schmelsfarben  mitgetheilt,  welche  auf  Poroel-*"^  Porcellau. 
lan   angewandt   werden   können.     Die   angegebenen 
Vorschriften  enthalten  sämmtlich  Goldpräparate  und  sie 
sind  gegeben  worden  für  Hellpurpur,  Dunkelpurpur, 


t)  Köpenhamns  Soc.  ÖfTersigt.  1848.  S.  75. 
2]  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXYllI,  115. 
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Roikviolett;  Blauviolett  und  RosafiU'be.  Da  nur  schwie- 
rig ein  Auszug  aus  den  von  Wächter  mitgetheilteii 
Vorschriften  gemacht  werden  kann^  so  muss  ich  hier 
in  Beireff  derselben  auf  die  Abbandlong  hinweisen. 
Maiiganoxyd-  Herrmann^)  hat  einige  Untersuchuf^en  über 
die  Manganoxydsalze  angestellt.  Als  er  Manganoxyd- 
hydrat mit  einer  Lösung  von  Phosphorsäure  behandelte, 
die  gebildete  Lösung  eintrocknete  und  die  trockne  Masse 
schwach  glühte ,  so  bekam  er  beim  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  Wasser  eine  rothe  Lösung,  während 
ein  persicorothes  Pulver  unaufgelöst  zurück  blieb. 
Blieb  die  Lösung  dann  ruhig  stehen,  so  setzte  sie  hell 
braunrpthe  Krystalle  ab,  die  sich  leicht  auswaschen 
liessen,  die  sich  aber  weder  unter  einem  Mikroscop 
als  rein  erwiesen,  noch  bei  der  Analyse  von  gleicher 
Zusammensetzung  herausstellten,  weil  der  Manganoxyd- 
Gehalt  darin  von  24,83  bis  37,35  Procent  varürte, 
während  der  Gehalt  an  Phosphorsäure  ziemlich  con- 
stant  49,5  Procent  entsprach.  Das  ungelöste  persico- 
rothe  Pulver  hatte  dagegen  eine  constante  Zusammen- 
setzung und  bei  der  Analyse  stellte  es  sich  als  neu- 
trales phosphorsaures  Manganoxyd  heraus  und  die 
Phosphorsäure  darin  von  der  Modification,  dass  das 
Salz  der  Formel  Mne^P  entspricht. 

Wird  Manganoxydhydrat  mit  einer  ziemlich  con- 
centrirten  Lösung  von  Weinsäure  behandelt,  so  löst 
es  sich  mit  rothbrauner  Farbe  auf,  und  man  erhalt 
eine  Lösung,  welche  filtrirt  werden  kann,  aber  aus 
welcher  sich  innerhalb  24  Stunden  ein  Salz  absetzt, 
welches  eine  schwache  rothbraune  Farbe  hat,  und 
welches  nach  der   damit  ausgeführten  Analyse  was- 


1)  Poggend.  Ann,  LXXIV,  303» 
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serfreies  weinsaures  Mangandxydul  ist  =  MnC^H^O^. 
Das  Manganoxydul  hat  sich  dabei  auf  die  Weise  ge- 
bildet j  dass  ein  Theil  der  Weinsäure  auf  Kosten  des 
Oxyds  mit  Bildung  von  Ameisensäure  und  Kohlen* 
säure  zerstört  wurde. 

Durch  Behandlung  des  Manganoxydhydrats  mit 
Oxalsäure  oder  mit  Aepfelsäure  entsteht  ebenfalls  un- 
ter Bildung  von  Kohlensäure  ein  Oxydulsalz.  Flüch- 
tige organische.  Säuren^  als  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure wirken  nicht  auf  das  Manganoxydhydrat.  Das- 
selbe wird  auch  nicht  verändert ,  wenn  man  es  mit 
Benzoesäure  oder  Hippursäure  behandelt. 

Heintz^)    hat  das   phosphorsaure  Manganoxydul«Phosphorsau- 

untersucht.  Fällt  man  eine  Lösung  von  schwefelsau-  '^^oxyduf.*"" 
rem  Manganoxydui  mit  einem  Ueberschuss  von  ge- 
wöhnlichem «phosphorsaurem  Natron,  so  erhält  man 
einen  weissen  voluminösen,  etwas  in  Wasser  lösli- 
chen Niederschlag,  welcher  vollkommen  unkrystalli- 
nisch  ist.  Dieses  Salz  ist  jedoch  leicht  löslich  in  Säu- 
ren wiewohl  etwas  schwieriger  in  Essigsäure.  Vor 
dem  Löthrohre  schmilzt  es  leicht  zu  einer  im  Anfange 
weissen  Perle,  die  im  Oxydationsfeuer  bald  schwarz 
wird,  die  aber  nachher  im  Reductionsfeuer  nicht  wie- 
der weiss  erhalten  werden  kann.     Das  Salz  ist  nach 

der  Formel  ÜnPciP  ~\-  lU  zusammengesetzt,  und  es 
verliert  4  Atome  Wasser  zwischen  +  100^  und  + 
120^,  aber  die  übrigen  3  Atome  gehen  erst  in  hö- 
herer Temperatur  daraus  weg. 

Wird  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Mangan- 
oxydul mit  Essigsäure  sauer  gemacht  und  dann  ge- 
wöhnliches .phosphorsaures  Natron  hinzugefügt,  bis 
sich  der  Niederschlag  nicht  mehr   auflöst,    so  bilden 


1)  Poggend.  Ann.  LXXIV,  449. 
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sich  nach  dem  Abfiltriren  des  so  Abgeschieden^i 
kleine  körnige  Krystalle,  wenn  man  die  klare  FIflssig- 
keit  ruhig  stehen  lässt  Diese  Krystalle  verglimmen 
vor  dem  Lüthröbre  und  verhalten  sich  ähnlich;  wie 
das  nächst  folgende  Salz.  Das  erhaltene  Salz  ist  ein 
saures  und  scheint  nach  der  Formel  2Mn^aP  -{-  ft^ßP 

+  180  zusammengesetzt  zu  seyn.  Von  dem  Kry- 
stallwasser  gehen  15  Atome  zwischen  -|-  lOO^'  und 
120O  weg,  aber  die  übrigen  3  Atome  erst  bei  +  200^. 
Löst  man  irgend  ein  der  im  Vorhergehenden  er* 
wähnten  Salze  in  einem  grösseren  Ueberschuss  von 
Phosphorsäure  auf,  und  verdunstet  man  die  Lösung 
bis  zur  Krystallisation,  so  erhält  man  prismatische 
Krystalle  von  einem  anderen  sauren  «phosphorsauren 
Manganoxydulsalz,  welches  in  Wasser  aufiöslich  ist. 
Von  Alkohol  wird  es  nicht  aufgelöst,  aber  durch  Al- 
kohol wird  daraus,  sowohl  wenn  man  es  damit  direct 
behandelt  als  auch  wenn  man  ihn  zu  der  Lösung 
desselben  in  Wasser  setzt,  das  vorhin  erwähnte  saure 
Salz  gebildet  und  ausgefällt.  Vor  dem  Löthrohre  im 
Oxydationsfeuer  schmilzt  dieses  Salz  zu  einer  schwar- 
zen undurchsichtigen  Kugel,  welche  jedoch  an  dün- 
nen Kanten  violett  erscheint.  Beim  längeren  Erhitzen 
wird  es  weiss  und  undurchsichtig,  Dieses  Salz  ist 
noöh  saurer  als  das  vorhergehende  und   es  ist  nach 

der  Formel  Aln5«P  +  2H5«P  -|-  6ft  zusammenge- 
setzt. Die  6  Atome  Krystallwasser  gehen  daraus  bei 
+  110  bis  120O  weg. 
Kaliumeisen-  Kolb^)  empfiehlt  zur  Bereitung  von  geringeren 
cyani  .  Quantitäten  Kaliumeisencyanid  die  Behandlung  einer 
siedenden  Lösung  von  Kaliumeisencyanür  mit  kleinen 
Fortionen  chromsaurem  Kali  und  ChlorwasserstoS^äure. 


1)  Jahrb.  für  prakt.  Pharm.  XVI,  332. 
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Die  Flössigkeit  wird  dann  bis  zur  Trockne  verdun- 
stet, das  Ghlorkalium  mit  50  bis  60  procentigem  Spi- 
ritus ausgezogen,  das  rückständige  Salz  in  Wasser 
aufgelöst  und  krystallisirt. 

W i II s I e i n  ^]  hat  den  Niedersdilag  analysirt,  wel-    Basisches 
eher  gebildet  wird,  wenn  man  eine  Lösung  von  schwe-   ß]]^^^®^"'^^ 
felsaurem  Bisenoxydul  sich  auf  Kosten  der  Luft  oxy- 
diren  lässt.     Er   fand,  dass  er  nach  dem  Trocknen 

bei  4-  lOOO  von  2Fe*S5  +  88  ausgemacht  wird. 
Unter  gleichen  Umständen  müssen  jedoch  hierbei  ver- 
schiedene basisohe  Salze  gebildet  werden  können; 
weil  Berzelius,  welcher  ebenfalls  ein  auf  diese 
Weise  gebildetes  basisches  schwefelsaures  Salz  un- 
tersucht  hat,    die   Zusammensetzung    desselben    zu 

Fe^S  +  3H  angiebt. 

Schönbein^]  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dassJodblei-Rlel- 
Slärkekleister,  den  man  mit  Jodblei  in  der  Ouantit«  «^^^J.;  ^y  * 
versetzt  hat,  dass  er  gelb  gefärbt  ist,  eben  so  rasch 
schwarzblau  wird,  wenn  man  ihn  der  Einwirkung 
von  Licht  aussetzt,  wie  wenn  man  ihn  in  eine  At^ 
mosphäre  von  Chlor  oder  Ozon  bringt,  und  dass  dazu 
nur  einige  wenige  Secunden  erforderlich  sind.  Der 
Jodblei-Kleister  scheint  daher  das  empfindlichste  Rea- 
gens für  Licht  zu  seyn,  welches  bis  jetzt  bekannt  ist, 
und  Schönbein  glaubt,  dass  er  ein  bequemes  Mit- 
tel werden  würde,  um  die  verschiedenen  chemischen 
Wirkungen  des  Lichts  zu  prüfen. 

Kugle  r')  hat  den  gelbweissen  Niederschlag  ana-    Basisches 
lysirt,   welcher  erhalten  wird,  wenn  man  basisches      ^'° 
essigsaures   Bleioxyd    mit  CyanwasserstoiTsäure  und 


1)  Buchn.  Repert.  II,  183. 

2)  Poggend.  LXXllI,  136. 

3)  Ann.  der  Gheni.  nnd  Pharm.  LXVf,  63. 
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hinzugefügtem  Ammoniak  fällt.    Er  fand,  dass  er  eia 
wasserhaltiges  basisches  Cyanblei  ist,    zvsammenge-- 

setzt  nach  der  Formel  PbGy  +  Pb  +  H. 
SaJpeiersaures      Nickles^)  giebt  an,   dass  sowohl  salpetersaures 
saures  Blei-  ^'^  ^^^^  salpetrigsaures  Bleioxyd  in  regulären  Octae- 
oxyd.       dern  anschiessen   und   dass  sie  also  zusammen  kry- 
stallislren  können.     Das  salpetersaure  Salz   ist  was- 
serfrei, aber  das  salpetrigsaure  Salz  ist  nach  der  For- 
mel PbS  +  H  zusammengesetzt,  und  da  diese  For- 
meln   nach    der    Substitutions  -  Theorie    auch   durch 

Q     und  Tbl    ^     ausgedrückt  werden   können, 

so  will  Nie  kl  es  darin  die  Ursache  ihrer  gleichen 
Krystallform  erkennen. 
Phosphorsall-  Heintz  *)  und  Gerhardt^)  haben  Versuche  mit 
®*^^^  '  pbosphorsaurem  Bleioxyd  angestellt,  wobei  sie  in  ei- 
nigen Punkten  mit  einander  in  Berührung  aber  auch 
zu  ungleichen  Resultaten  gekommen  sind, 

Setzt  man  nach  Heintz  eine  siedende  Lösung 
von  Chlorblei  zu  einer  ebenfalls  siedenden  und  im 
Ueberschuss  vorhandenen  Lösung  von  gewöhnlichem 
<^phosphorsaurem  Natron,  so  erhält  man  einen  in  sie- 
dendem Wasser  unauflöslichen  Niederschlag,  der  sich 
schwierig  in  concentrirter  aber  leichter  in  verdünnter 
Salpetersäure  auflöst,  der  beim  Glühen  Wasser  ver- 
liert, und  welcher  nach  dem  Erhitzen  vor  dem  Löth- 
röhre  krystallisirt  und  sich  selbst  erhitzt  Nach  dem 
Trocknen  bei  +  130^  ist  dieses  Salz  nach  der  For- 

mel  Pb€l  -j-  SPb'op  -|-  H  zusammengesetzt. 

Wendet   man   dagegen    bei    dieser   Fällung  das 


1)  Compt  rend.  XXVII,  244« 

2)  Poggend.  Ann.  LXXIII,  122. 

3}  Ann.  de  €h.  et  de  Phjs.  XXII,  505. 
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Cklorblei  im  Ueb^rschuss  an,  und  setzt  man  die  sie-* 
dende  Lösung^  deS  phospkorsauren  Natrons  zu  der 
siedenden  Lösnng  von  Chlorblei,  so  ertiäli  man  einen 
im  Ansehen  dem  vorhergehenden  gleichen  Nieder-* 
schlag,  welcher  jedoch  kein  chemisch  gebundenes 
Wasser  enthält,  und  welcher  beim  Erhitzen  vor  dem 
Lothrohre  zuerst  eine  Portion  Chlorblei  verliert  und 
dann  krystallisirt.  Das  so  dargestellte  Salz  hat  Hein tz 
nach    dem  Trocknen  bei  -|^  130^  analysirt  und  nach 

der  Formel  Pb€l  +  ^fb^P  zusammengesetzt  gefun- 
den. —  Gerhardt  hat  auf  dieselbe  Weise  ein 
Salz  dargestellt  und  er  giebt  an,  daiss  es  krystalli- 
nisch  sey,  dass  es  schon  bei  -}-  *öö°  sein  Wasser 
verliere,   und  dass  es   eine   der  Formel    3Pb€l  -{- 

2Pb5«P  +  H'P  entsprechende  Zusammensetzung 
habe,  in  welche  Formel  ich  jedoch  Gerhardts  Auf- 
stellung umgesetzt  habe. 

Durch  Fällen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  mit 
gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron  erhält  man 
nach  Heintz   einen  Niederschlag,   welcher  ein  Ge- 

menge  von  Pb'^Pund  Pb^H^P  zu  seyn  scheint,  der 
aber  nicht  die  geringste  Quantität  von  salpetersau- 
rem Bleioxyd  enthält,  so  fern  er  nicht  aus  einer  sehr 
Salpetersäure-haltigen  Flüssigkeit  ausgefallt  worden  ist. 

Setzt  man  freie  Fhosphorsäure  zu  einer  siedea^ 
den  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  ^  so  erhält 
man  einen  schönen,  krystallinischen  und  perlmutter- 
glänzenden Niederschlag,  welcher  sich  nach  dem  Er-«- 
hitzen  bis  zum  Schmelzen  beim  Erstarren  nicht  von 
selbst  erhitzt,  und  der  auch  dabei  nicht  so  leicht  kry- 
stallisirt, wie  die  Doppelverbindung  von  Chlorblei  und 
phosphorsaurem  Bleioxyd.  Das  so  gebildete  Salz  fand 
Heintz  nach  der  Formel   2Pb^«P  +  ä^^  zusam^ 
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mengesetet.  —  Gerhardt  giebt  dagegen  an,  dass 
wenn  hierbei  das  Salpetersäure  Bleioxyd  in  Ueber- 
schuss  vorhanden  ist,  eine  krystalKnisdie  und  in  kal* 
tem  Wasser  unlösliche  Verbindung  erhalten  wird,  die 
aus  ihrer  Lösung  in  sechsseftigen  Tafeln  anschiesst; 

die  von  einem   geschobenen  Prisma  mit  rhombischer 

••  •• 

Basis  herstammen  und  welche  von  ?b'P  -|-  PbS  + 

2H  ausgemacht  werden.  Durch  siedendes'  Wasser 
soll   dieses   Salz   nach  Gerhardt  zersetzt  werden, 

mit  Bildang  von  Pb*«^. 

Behandelt  man  nach  Heintz  das  vorhergehende 
Salz  mit  Ammoniak,  oder  fallt  man  essigsaures  Blei- 
oxyd mit  einer  unzureichenden  Quantität  von  phos- 
phorsaurem Natron,    so   erhält  man  die   schon   be- 

kannte  Verbindung  =  Pb'P. 

Gerhardt  macht  darauf  aufmerksam,  dass  sich 
die  pfaosphorsauren  Alkalien  in  solchen  Fällen  bei  Ge- 
genwart von  Bleisalzen  ähnlich  verbalten,  wie  die 
phosphorsauren  Alkalien  für  sich  selbst,  und  dass 
wenn  die  letzteren,  je  nachdem  sie  in  grösseren  oder 
geringeren  Quantitäten  zugesetzt  werden,  Oxychlo- 
rtire  oder  basische  Salze  bilden,  man  mit  den  vor- 
hergehenden Doppelverbindungen  von  phosphorsau- 
rem Bleioxyd  mit  entweder  Chlorblei  oder  Bleioxyd 
auch  das  Sanerstoffsalz  bekommt. 

Im  Uebrigen  hat  Gerhardt  angegeben,  dass  die 
/»Phosphorsäure  (Pyrophosphorsäure)  sich  ganz  anders 
verhält,  wie  die  gewöhnliche  Phosphorsänre ,  weil, 
wenn  man  /^phosphorsaures  Natron  im  Ueberschuss 

mit  salpetersaurem  Bleioxyd  versetzt,  sich  2tb'S  +  P 
niederschlägt,  dass  aber,  wenn  man  dabei  das  phos- 
phorsaure  Natron  siedend  und  im  Ueberschuss  ao'- 
wendet,    ein  /^phosphorsaures   Doppelsalz  niederge* 
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schlagen  wini,  welches  nach  der  Formel  (2Pb%  4-  P 

+  (2Sa5S  +  P)  zusammengesetzt  ist  (vgl.  S.  115. 124). 

Gannal^)  giebt  folgende  Methode  an,   am  Blei- Kohlensaures 
weiss  fabrikmässig  darzustellen:  Blcioiyd. 

Man  bringt  granulirtes  Blei  in  einen  Cylinder  von 
Blei,  setzt  diesen  in  ein  Gefüss  von  Schmiedeeisen 
und  dreht  dreses  um  seine  Achse  mit  einer  solchen 
Schneliigkdt,  dass  in  1  Minute  40 — 50  Umdrehungen 
stattinden.  W&hrend  der  Zeit  Msst  man  Luft  und 
Kohlensäure,  die  man  ans  brennendem  Holz  entwickelt, 
durch  den  Cyiinder  strömen,  welche  das  in  feines 
Pulver  verwandelte  Blei  in  Bleiweiss  verwandeln. 
Der  Inhalt  des  Cylinders,  welcher  eine  blaue  Farbe 
hat,  wird  dann  mit  vielem  Wasser  an-  und  wohl 
durchgerührt,  wobei  sich  das  metallische  Blei  eben- 
falls in  Bleiweiss  Terwandelt,  und  man  erhält  ein 
Tollkommen  weisses  Präparat. 

Heintz^)  hat  die  Formel  fi]l'  -{-  lOK  bestätigt, Salpeiersaurcs 
welche  Gladstone')    als  Ausdruck  für  die  Zusam- ^""""^*"^*^^- 
mensetzung   des  krystallisirten  neutralen  salpetersau- 
ren Wismuthoxyds  angegeben  hatte. 

Becker^)  hat  das  basische  salpetersaure  Wis- 
muthoxyd  untersucht. 

Wird  salpetersaures  Wismuthoxyd  in  der  Kälte  durch 
Wasser  zersetzt,  so  schlägt  sich  immer  ein  und  dasselbe 
basische  Salz  nieder,  ob  man  das  neutrale  Salz  an- 
wendet oder  überschüssige  Säure  in  der  Lösung  vor- 
handen ist,  ob  man  das  Wasser  zu  dem  Salz  oder 
das  Salz  zu  dem  Wasser  setzt.     Der  käseähnliche 


1)  DiDgler*8  Polyt.  Journ.  CVI,  273. 

2)  Journ.  für  pract.  Chemie  XL V,  102. 

3)  Im  Torigen  Jahresberichte,  S.  143. 

4)  ArohiT  der  Pharm.  LV,  31  und  129. 

Svaabergs  Jalire»-Bericlit.     II.  11 
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Niederschlag  geht  dann  bald  in  perlmvlterglttnzende 
Schuppen  über,  die  sich  unter  einem  Mikrpscope  als 
aus  sechsseitigen  Tafeln  oder  als  aus  platten  Prismen 
bestehend  erweisen.  Das  so  gebildete  Salz  ist  zwei- 
fach-basisches salpetarsaures  Wismuthoxyd^  der  For- 
mel  BiK^  ^.  2»i  +  6R  entsprechend.  Bei  +  100^ 
verliert  es  die  Hälfte  von  dem  Wassergehalt  In 
Wasser  ist  dieses  Salz  löslich,  aber  es  wird  in  der 
Lösung  allmälig  zersetzt,  unter  Bildung  eines  basi' 
scheren  Salzes,  welches  sich  wieder  abscheidet  In- 
zwischen entstehen  dabei  verschiedene  ProdnctC)  je 
nachdem  das  Wasser  freie  Salpetersäure  enthält  oder 
nicht ,  und  je  nachdem  man  das  Wasser  kalt  oder 
warm  anwendet 

Löst  man  dieses  zweifach-basische  Salz  in  kaltem, 
Salpetersäure-haltigem  Wasser  auf,  oder  giesst  man 
eine  saure  salpetersaure  Wismuthlösung  in  kaltes 
Wasser  unter  Umrühren,  so  dass  sich  der  ent- 
stehende Niederschlag  wieder  auflöst,  so  setzt  sich 
bald  ein  Salz  in  glänzenden  Prismen  ab,  und  dieses 
Salz  wird  auch  gebildet,  wenn  man  das  zweifach-ba- 
sische Salz  auf  einem  Filtruni  mit  reinem  Wasser 
wäscht,  wobei  es  zusammensinkt  und  in  ein  neues 
übergeht  Unter  einem  Mikroscop  kann  man  diese 
Metamorphose  leicht  verfolgen  und  sehen,  wie  sieb 
die  Blätter  in  Nadeln  verwandeln.  Bei  diesen  Ope- 
rationen wird  es  zuweilen  inehr  körnig  und  zuwei^ 
len  voluminöser  gebildet  und  abgeschieden,  aber  un- 
ter einem  Mikroscop  erfährt  man,  dass  diese  Formen 
einerlei  Salz  sind,  und  dass  das  körnige  Salz  nur 
von  kurzen  abgestumpften  Prismen  ausgemacht  wird, 
während  das  voluminöse  nadeiförmig  ist  Dieses  Salz, 
welches  Becker  als  den  ^vr^ibren  Magigteritm  Bis-^ 
tnuihi  der  älteren  Chemiker  betrachtet,  repräsentirt  er 
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mit  der  Formel  Sl^S*+  ^-  Aber  da,  wie  sogleich 
gezeigt  werden  soU,  das  basische  salpetersaure  Wismuth- 
oxyd  eine  Neigung  hat,  durch  Wasser  auf  eine  solche 
Weise  zersetzt  zu  werden,  dass  Wismuthoxydhydrat 
am  Ende  übrig  bleibt^  so  glaube  ich,  dass  in  dem 
analysirten  Praeparat  eine  Wismuthoxyd-reichere  Ver- 
bindung eingemengt  war,  welciw  also  einen  um  0,4 
Procent  zu   grossen  Gehalt  an  Wisrouthoxyd  veran- 

lasst  hat,  und  dass  demnach  die  ältere  Formel  BiN' 

^  3Si  -{-  9ä[  als  der  wahrscheinlichere  Ausdruck 
dafür  angesehen  werden  kann,  wonach  es  also  das 
schon  bekannte  dreifach-basische  Salz  seyn  würde. 

Dieses  Salz  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  es 
wird  dadurch  zersetzt,  besonders  durch  anhaltendes 
Kochen  damit,  und  Becker  hat  in  einem  auf  diese 
Weise  behandeltem  Präparate  kaum  noch  1  Procent 
Salpetersäure  finden  können,  aber  dafür  Wismuthoxyd 
und  Wasser  in  einem  solchen  Verhältnisse ,  dass  es 

der  Formel  ^iU^  zu  entsprechen  scheint.  In  der 
Kalte  wird  dieses  Hydrat  ebenfalls  durch  Einwirkung 
von  Wasser  gebildet,  aber  höchst  langsam. 

Becker  hat  ferner  gefunden,  dass  zuweilen  ein 
basisches  Salz  abgeschieden  wird,  wenn  man  eine 
concentrirte  Wismuthlösung  rasch  abdunstet,  in  Ge- 
stalt einer  Krystallkruste ,  die  sich  nach  dem  Aus- 
pressen der  Mutierlauge  uiUer  einem  Mikroscope  aus 
sechsseitigen  Tafeln  zusammengesetzt  zeigt.  Becker 
hält  dieses  Salz  ebenfalls  für  den  Magisterium  Bismu- 
thi,  aber  mit  mehr  Wasser  und  er  repräsentirt  es 
mit  der  Formel  Si^S*  -f  12H.  Inzwischen  kann 
eine  solche  Bereitungsweise  keineswegs  zu  der  An- 
nahme berechtigen,  dass  das  Praeparat  rein  war  und 
dass  also  die  au%estellte  Formel  schwerlich  als  rich- 

11* 
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tig  angesehen  werden  kann.  Mir  scheint  es  am 
wahrscheinlichsten,  dass  das  Salz  ein  Gemenge  war. 
Behandelt  man  das  zweifach- basische  Salz  mit 
saurem  Wasser  in  der  Wäraie,  so  bildet  sich  ein 
Salz  in  sehr  kleinen,  kurzen  Prismen,  welches  Be- 
cker  mit  der  Formel  hi^l^^  4*  9ft  repräsentirt,  und 
welches  durch  Wasser  etwas  langsamer  zersetzt  wer- 
den soll',  als  das  zweifach-bäsiache ,  aber  ein  Salz 
hervorbringend,  für  welches  Becker  die  Formel 
j|l4j^3  ^  9g  aufstellt.  Dieses  Salz  soll  nicht  mit 
dem  Magisterium  Bismuthi,  wie  er  im  Vorhergehen- 
den charakterisirt  worden  ist,    identisch  seyn. 

Wendet  man  für  die  letzte  Operation  ein  warmes, 
aber  nicht  saures  Wasser  an,  so  erhält  man  eine  mil- 
chige Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  allmälig  ein  nicht 
krystallinischer^  weisse  Niederschlag  absetzt,  welchen 
Be  cker  nach  der  Formel  Bi^W^  ^  3g  zusammenge- 
setzt betrachtet,  und  welcher  demnach  ein  vierfach- 
basisches  Salz  seyn  würde  =  BiS^  -f  4Si  +  8H.  — 
Die  drei  zuletzt  angeführten  Salze  dürften  noch  als 
ziemlich  problematische  angesehen  werden  müssen. 
Cjrankupfer.  Rammelsberg^)  giebt  an,  dass  das  Kupferei- 
sencyanür  nur  dadurch  rein  erhalten  werden  kann, 
dass  man  eine  Lösung  von  Wasserstoffeisencyanür  in 
ein  Eupfersalz  tropft.     Es   enthält   7   Atome  Wasser 

und  ist  nach  der  Formel  2Cu€y  4^  Fe€y  4-  7K  zu-- 
sammengesetzt. 

Ausser  den  schon  bekannten  zwei  Verbindungen 
zwischen  Cyankalium  und  Kupferöyanür  wird  nach 
Rammelsberg's  Angabe  zuweilen  noch  eine  dritte 
in  Gestalt  eines  krystallinischen  Pulvers  erhalten^  wel- 


i)  Poggebd.  Ann:  LXXUI,  117,  LXXIV,  65. 
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ches  in  sdnem  äusseren  Ansehen  den  beiden  ande- 
ren sehr  ähnlich  ist  Es  ist  in  Wasser  etwas  leich- 
ter löslich,  und  wkd  durch  Säuren  mit  Zurücklassung 
von  Kupfercyänür  zersetzt.  Es  ist  nach  der  Formel 
2K€y  4-  3€tt€y  zusammengesetzt. 

Der  schöne,  rothe  Niederschlag;  welcher  durch 
Eintropfen  von  einem  Kupfersalze  in  einem  Uebw- 
schuss  von  Kaliumeisencyantir  erhalten  wird,  ist  die 
schon  bekannte,  der  Formel  (2Cu€y  +  FeCy)  + 
(KCy  4-  Fe€y)  entsprechende  Verbindung;  aber  Ram- 
melsberg  hat  darin  2  Atome  Wasser  gefunden, 
welche  jedoch  bei  -f-  100^  daraus  weggehen.  — 
Ist  dagegen  bei  dieser  Fällung  das  Kupferoxydsalz 
im  Ueberschuss  vorhanden,  so  erhält  man  einen  braun- 
rothen  Niederschlag,  welcher  eine  geringe  Quantität 
von  dem  Cyankalium  enthält,  und  welchen  Ramm  eis- 
berg  mit   der  Formel  [(2Cu€y  4«  Fe€y)  +  (2K€y 

+  FeCy)]  +  9(2Cu€y  -f-  Fe€y)  +  lU  repräsentirt. 
Wahrscheinlich  wird  er  jedoch  nicht  von  einer  che- 
mischen Verbindung  ausgemacht. 

Gerhardt^)  hat,  jedoch  ohne  Vorlegung  einiger Verbindwugen 
Zahlen-Einzelheilen,  einige  neue  Formeln  für  die  Zu-  ^^^g^^re'^ro"" 
sammensetzung  gewisser  Quecksilbersalze  aufgestellt.  Quecksilber- 
Da  man  demnach  noch  nicht  wissen  kann,  mit  wel-^Q^**"! ".°^  "^' 
ehern  Recht  denselben  Vertrauen  zu   schenken   ist,       oxyd. 
oder  ob  sie  dadurch  entstanden  sind,   dass  die  älte- 
ren Untersuchungen  über  die  betreffenden  Salze  nicht 
so   gut  zu  den  Gerhardt'schen  theoretischen  An- 
sichten passen  und  sich  unter  denselben  repräsenti- 
ren  lassen,    so    will  ich   hier   dieselben  nur  in  der 
Kürze  anführen,  jedoch  in  solche  Formeln  verwandelt. 


1)  Compt  rend.  XXVI,  432*   --*     Journ.   de  Pharm,   et 
de  Ch.  XIII,  46$. 
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welche  auch  von  denen  verstanden  werden  können, 
welche  es  nicht  der  Mühe  werth  halten ,  sich  mit 
Gerhardt's  Anfstellungen  näher  bekannt  zu  maehen. 
Leitet  man  die  Dämpfe  von  salpetriger  Salpeter* 
säure  (Untersalpetersäure)  in  einen  Ballon,  welcher 
metallisches  Quecksilber  enthält,  und  welchen  man 
fortwährend  abkühlt,  so  erhält  man  salpetersaures 
Quecksilberoxydul,  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd- 
gas.  Löst  man  dieses  Oxydulsalz  in  wenig  Wasser 
auf  und  erhitzt  man  die  Lösung  bis  zum  Sieden,  so 
schiesst  daraus  beim  Erkalten  ein  wasserhaltiges  ba- 
sisches Salz  in  kleinen,  geschobenen,  rhomboidischen 

Prismen  an,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  Ug^M 

+  H.  Wendet  man  dagegen  viel  Wasser  an,  so 
erhält  man  ein  gelbes,  unlösliches,  basisches  Salz, 
welches  durch  anhaltendes  Kochen  zuletzt  in  Queck- 
silberoxydul (oder  Oxyd  mit  eingemengtem  Metall) 
übergeht. 

Jetzt  mögen  einige  Formeln  der  salpetersauren 
Quecksilbersalze  von  Gerhardt  vergleichend  mit 
den  von  uns  gebräuchlichen  angeführt  werden,  um 
dadurch  die  Verschiedenheiten  darzulegen: 

Gerhardrs      Dualistische 
Formela  Formel 

Neutrales  Oxydulsalz  N0^(HgaH2)  UgM  -{-  2ll 

Neutrales  Oxydsalz  NO+(Hg  H«)  tfgl* '+  2H 

Einfach-basisches  Oxydulsalz  NO^(Hga^H)  ftgi^+    H 
Einfach-basisches  Oxydsalz  NO*(Hg«  H)  flg»  +    H 
Zweif.-basisches  Oxydulsalz  N0*(Hga5  )  HgN+  2flg 
Zweit-basisches  Oxydsalz   N0*(Hg5     )  HgS  +  2Hg 

Neutral.  Oxydulsalz  mit  Oxyd  NO+(HgaHg«)  Hg»  +  2Hg 

• 

Es  muss  hierbei  bemerkt  werden,  dass  Hga  in 
Gerhardts  Formeln  das  Metall  ausdrttckt,  wie  es 
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in  das  Oxydul  eiatritt^  alsp  im  doppelten  Atomgewicht 
gegen  das  im  Oxyd. 

Kos  mann  ^)   bat  einige  Untersuchungen  ausge^Amid basisches 
führt,  um  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Amidbasi-  Quecksilber- 
sches  Quecksilberchlorid  (Mercurius  praecipitatus  al-      Säureo. 
bas)  zu  erforschen,  bereitet  durch  Fällen  von  Queck- 
silberchlorid in  der  Kälte  mit  Ammoniak. 

Kocht  man  das  amidbasische  Quecksilberchlorid 
mit  Wasser  und  einer  hinreichenden  Quantität  von 
Schwefelsäure,  so  schiessen  aus  der  erhaltenen  Lö- 
sung beim  Erkalten  weisse  Blätter  an,  die  auf  ihren 
Gehalt  an  Schwefelsäure,  Quecksilber  und  Chlor  anar 
lysirt  wurden   mit  Resultaten    welche  auf  eine  cl^r 

Formel  2ägS  +  ÄH*€1  +  Hg€l  entsprechende  Zu- 
sammensetzung hindeuten,  während  schwefelsaures 
Ammottiurnoxyd  und  schwefelsaures  Quecksilberoxyd 
in  der  Mutterlauge  zurückbleiben.  Durch  Wasser 
wird  es  zersetzt,  indem  sich  basisches  schwefelsaures 
Queeksilberoxyd  abscheidet.  Kali  entwickelt  daraus 
Ammoniak. 

Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  wenig  auf  amid- 
basisches  Quecksilberehlorid  ein,  aber  in  der  Wärme 
löst  es  sich  vollständig  darin  auf,  und  aus  der  fil- 
trirten  Lösung  werden  beim  Verdunsten  Krystalle  er^ 
halten,  welche  weisse  Blätter  bilden,  und.  welche 
auf  den  Gehalt  an  Quecksilber  und  Chlor  untersucht 
wurden,  mit  Resultaten,   die  der  Formel    4Hg€l  -f- 

5ffi*»  entsprachen.  Aus  dieser  Verbindung  kann 
man  Quecksilberchlorid  mit  Aether  ausziehen.  Die 
Mutterlauge,  woraus  sich  dieselbe  abgesetzt  hat,  gibt 
nach  weiterem  Verdunsten  Krystalle  von  Quecksilber- 
chlorid und  salpetersaurem  Ammoniumoxyd. 


1)  Joam.  de  Pharm,  ei  de  Cb.  XIV,  32L 
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Wurden  gleiche  Tbeile  amidbasisches  Quecksil- 
berchlorid,  Chlornatrium  und  Chlorwassersloffoäure 
zusammen  mit  15  Theilen  destillirtem  Wasser  in  der 
Wärme  behandelt  und  die  gebildete  Lösung  verdun- 
stet, so  schoss  daraus  zuerst  Kochsalz  an,  und  aus 
der  Mutterlauge  davon  wurden  nachher  gelbliche  Kry- 
stalle  erhalten,  welche  nach  demUmkrfstallisiren  weisse 
vierseitige  Blätter  waren,  an  denen  sieh  zwei  Seiten 
breiter  zeigten  als  die  beiden  anderen.  Das  Satz 
ist  in  Wasser  löslich  und  Ammoniak  schlägt  nichts 
daraus  nieder,  und  nach  der  damit  ausgeführten  ana- 
lytischen Bestimmung  des  Gehalts  an  Quecksilber, 
Chlor  und  Natrium  scheint  es  nach  der  Formel  2Hg€l 
-{'  PHi*€l  +  4Na€l  zusammengesetzt  zu  seyn. 

Wird  amidbasisches  Quecksilberchlorid  mit  der  dop- 
pelten Gewichtsmenge  von  zweifach -oxalsaurem  Kali 
und  einer  hinreichenden  Quantität  von  Wasser  gekocht, 
so  erhält  man  einen  unlöslichen  Rückstand  von  oxal- 
saurem  Quecksilberoxyd,  unter  Entwickelung  von  Koh- 
lensäuregas. Dabei  werden  sowohl  Salmiak  als  auch 
Oxalsäure  Salze  von  Kali  und  Queeksilberoxyd  gebil- 
det, welche  sich  in  der  Lösung  befinden.  Hat  aber 
dabei  Licht  Zutritt,  so  wird  das  oxalsaure  Quecksil- 
bersalz in  der  Lösung  zerstört  und  Quecksilberchlo- 
rür  niedergeschlagen  unter  Entwickelung  von  koUen- 
jsaurem  Ammoniumoxyd. 

Behandelt  man  amidbasisches  Quecksilberchlorid 
mit  der  dreifachen  Gewichtsmenge  saurem  weinsauren 
Kali  und  einer  hinreichenden  Quantität  von  Wasser 
im  Sieden,  so  entwickelt  sich  ebenfalls  Kohlensäure, 
und  wird  dann  die  erhaltene  Lösung  verdunstet,  so 
bekommt  man  Krystallisationen  von  ungleicher  Zusam- 
mensetzung, von  denen  eine  von  Kos  mann  nach 
der  Formel  Ögf«  +  KT«  +  KCl  +  8ft  zusammen- 
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gesetzt  betrachtet  wird^  welche  aber  im  Uebrigeit 
weder  genauer  beschrieben  noch  sonst  in  der  Art 
characterishi  worden  ist,  um  berechtigt  zu  sein,  einen 
grösseren  Werth  darauf  zu  legen. 

Durch  Kochen  des  amidbasischen  Quecksilberchlo- 
rids mit  Essigsäure  wird  ebenfaHs  Kohlensäure  gebil- 
det und  gasförmig  entwickelt,  während  Quecksilber- 
chlorür  gebildet  und  niedergeschlagen  wird.  Wird 
aber  das  letztere  abfiltrirt  und  die  Flüssigkeit  weiter 
verdunstet,  so  schiessen  gelbe  krystallinische  Krusten 
daraus  an,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  sind,  sich 
ein  wenig  in  Essigsäure  und  schwer  in  verdünnter 
Salpetersäure  auflösen.  Aefher  löst  nichts  daraus  auf. 
In  diesen  Krystallen  fand  Kos  mann  72,86  Proc. 
Quecksilber  und  13,046  Procent  Chlor. 

Behandelt  man  amidbasisches  Quecksilberchlotid 
mit  schwefelsaurem  Chinin ,  und  wird  der  Rückstand 
nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  bis  zur  Trockne 
mit  Alkohol  ausgezogen,  so  erhält  man  durch  Ver«*- 
dunstung  der  abfiltrirten  Lösung  eine  unregelmässige 
Krystallmasse ,  die,  wie  Kos  mann  angibt,   nach  der 

Formel  ögnAkS  +  itgS"  +  PIHS  +  Hg€l,  worin 
quAk  Chinin  bedeutet,  zusammengesetzt  sein  soll. 
Man  sieht ,  dass  die  Formel  ihre  eigne  Unrichtigkeit 
einschliesst. 

Persoz^)   hat  die   Beobachtung  gemacht,   dasfiSalpetrigsaures 
sich  salpetersanres  Silberoxyd  in  so  fern  den  salpeter-      °«'***J  • 
sauren  Alkalien  ähnlich  verhält,  dass  es  in  höherer 
Temperatur  theilweise  zu  salpetrigsaurem  Süberoxyd 
reducirt  wird.    Inzwischen  da  das  salpetrigsaure  Sil- 
beroxyd ein  weniger  beständiges  Salz  ist,  als  salpe- 

« 

tersaures  Silberoxyd,    so  kann  man  auf  diese  Weise 
1)  Ado.  de  Ch.  et  d«  Phji.  XXIII,  48. 
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nur  eine  gewisse  Quantität  (wie  viel?)  von  dem  sal« 
petersauren  Salz  in  s$klpetrigsaures  verwandeln.  Die 
beste  Bereitungsmethode  des  salpetrigsauren  Silber- 
oxyds besteht  nach  Per soz  darin,  dass  man  gleiche 
Gewichtstheile  salpetersaures  Kßli  und  salpetersaures 
Silberozyd  vermischt  und  einer  hohen  Temperatur 
aussetzt.  Wird  die  geglühete  Masse  dann  in  sieden- 
dem Wasser  aufgelöst;  so  schiesst  das  salpetrigsaure 
Silberoxyd  beim  Erkalten  in  langen,  fettglänzenden 
Nadeln  daraus  an.  Erhitzt  man  dieses  Silbersalz  in 
einer  Glasröhre  über  einer  Spirituslampe,  so  entwi- 
ckelt sich  salpetrige  Säure  daraus,  mit  Zurücklassung 
von  metallischem  Silber  in  der  Gestalt  des  SaUses. 
Quecksilber-  Aus  Döbereine r's  Untersuchungen  ist  es  be- 
Plaiincyanur  fcannt,  dass  sich  ein  blauer  Niederschlag  bildet,  wenn 
saaremQueck-man  Kalium  -  Platincyanür  mit  salpetersaurem  Qoeck- 
silberoxydul.  giiberoxydul  vermischt ,  und  dass  dieser  Niederschlag 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  werden  kann,  dass 
er  aber  weiss  wird,  wenn  man  ihn  damit  kocht,  wäh- 
rend sich  salpetersaures  Quecksilberoxydul  auflöst. 
Bammelsberg  ^)  hat  es  nun  mit  einigen  quantita- 
tiven Bestimmungen  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht, 

dass  die  Uwe  Verbindung  nach  der  Formel  [UgPi 
4-  lOH)  -f-  5(Hg€y  -j-  Pt€y)  zusammen  gesetzt  ist. 
Ghromoxyd-  T  r  a  u  b  e  2)  bereitet  das  blaue  krystallisirbare  schwe- 
^*^^®-  feisaure  Chromexyd  auf  die  Weise,  dass  er  1  Theil 
Chromsäure  in  1^  Theil  Schwefelsäure  auflöst  und 
das  Ganze  wiederum  in  Wasser.  Setzt  man  dann 
in  der  Kälte  tropfenweise  Alkohol  hinzu,  oder  bringt 
man  die  Lösung  mit  Aetherdämpfen  in  Berührung,  so 
findet  Reduction  der  Chromsäure  statt,   worauf  die 


1)  Poggend.  Ann.  LXXIII,  116. 

2)  Ado.  der  Chem.  und  Phftrin.  LWI,  165. 
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blaue  Verbindung^  iuskrystalUsirt,  besonders  wenn  man 
mehr  Alkohol  hinzusetzt.  Sie  wird  darauf  mit  Alko- 
hol ausgewaschen. 

Löst  man  ferner  ^)  das  Chromoxydhydrat,  welches 
durch  Kochen  von  saurem  ehromsauren  Kali  mit  Salz- 
säure und  AusfiUlen  darauf  mit  Ammoniak  erhalten 
wird,  in  Schwefelsäure  auf,  und  wird  die  darauf  ver- 
dunstete Lösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ver- 
setzt^ wenn  sie  schon  Sehr  concentrirt  geworden  ist, 
80  setzt  sich  aus  der  Flüssigkeit,  wenn  man  sie  auf 
einem  Sandbade  erhitzt,  ein  im  Tageslichte  graurothes 
und  im  Feuerlichte  grünes  Pulver  ab ,  welches  mit 
Wasser  rein  ausgewaschen  das  von  Schrötter  zu- 
erst beobachtete  schwefelsaure  Chromoxydsalz  ist. 
Dieses  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak,  Salz- 
säure, Salpetersäure,  Königswasser  und  in  Schwe- 
felsäure. Aber  durch  anhaltende  Berührung  mit  Was- 
ser geht  es  theilweise  in  die  lösliche  Modification  über. 
Traube  hat  die  Zusammensetzung  desselben  etwas 

anders  gefunden,  wie  Schrötter,  nämlich  =  2€r§' 

+  HS. 

Wird  Chromsäure  in  dem  trocknen  Gas  von  schwef- 
liger Säure  geglüht,  so  geht  wohl  etwas  Schwefd- 
säure  fort,  während  sich  ein  wenig  chromsaures 
Chromoxyd  bildet,  aber  die  Chromsäure  wird  dabei 
nur  höchst  unbedeutend  angegriffen,  indem  der  grösste 
Theil  derselben  nachher  mit  Wasser  wieder  ausgezo- 
gen werden  kann. 

Erhitzt  man  die  Chromsäure  bis  zu  +  ^^^^  bis 
190^,  so  schmilzt  sie,  und  bei  -{-  250^  ist  sie  noch 
unveränderte  Chromsäure.    Etwas  über  diese  Tempe- 


1)  Add.  der  Gh.  und  Pharm.  LXVI,  87« 
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raUir  hinaus  eniwickdl  sie  Saüerstoffgas ,  wihmd 
sieh  ein  schwaraer  Körper  bildet,  welcher  wasserfreies 

chromsaures  Chromoxyd  ist  =  €rCr*.  Durch  Was- 
ser, besonders  durch  siedendes,  wird  di^e  Verbin- 
dung allmälig  zersetzt,  indem  sie  in  die  lösliche  Mo- 
dification  tibergeht.  Salzsfture  löst  sie  in  der  Wärme 
auf  und  bildet  damit  Chromchlorid.  Salpetersäure  wirkt 
langsam  darauf  ein.  In  verdünnter  Schwefelsäure 
löst  es  sich  ebenfalls  langsam  auf,  aber  durch  warme 
und  concentrirte  verwandelt  es  sich  in  Chrömsäure 
und  in  das  unlösliche  schwefelsaure  Chromoxyd.  Durch 
Kali  wird  es  leicht  zersetzt,  aber  nur  unbedeutend 
durch  Ammoniak. 

Setzt  man  Alkohol  zu  einer  concentrirten  Lösung 
von  Chromsäure,  so  erstarrt  das  Ganze  bald  zu  einer 
Gel^e,  die  von  wasserhaltigem  chromsauren  Chrom- 
oxyd ausgemacht  wird,  die,  bei  +  200^  getrocknet, 

nach  der  Formel  Sr'Cr^  zusammengesetzt  ist,  wielches 
aber  doch  am  besten  erhalten  wird,  wenn  man  Alko- 
hol zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Chromsäure  setzt 
und  ihn  damit  erwärmt,  bis  man  keinen  Geruch  nach 
Aldehyd  mehr  bemerkt.  Nach  dem  Trocknen  ist  es 
graubraun.  Vor  dem  Trocknen  löst  es  sich  leicht  in 
Salzsäure  und  in  Salpetersäure,  aber  schwieriger  in 
Essigsäure.  Rammeisberg  hat  diese  Verbindung 
schon  früher  dargestellt  und  gezeigt,   dass  sie  nach 

der  Formel  Cr'Cr^  +  911  zusammen  gesetzt  ist. 
etPhosphorsau-      Werther  ^]  hat  über  die  Verbindungen  desUran- 

'^niksaurer"^^^^  ™^*  « Phosphorsäure  und  mit  Arseniksäure  Un- 
Uranoijd.   tersuchungen  ausgeführt 

Wird  Uranoxyd  mit  Phosphorsäure  übergössen,  so 


1)  Joorn.  für  pracL  Chsm.  XLIII,  321. 
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bildet  sieh  eine  gelbe  Salzmasse  ^  weicke,  weaa  man 
sie  mit  siedendem  Wasser  behandelt^  auf  eine  solche 
Weise  zersetzt  wnrd^.dass  sich  einerseits  einbasisches 
Salz,  welches  2  Atome  Uranoxyd  mit  1  Atom,  Phos- 
phorsäure  verbunden  enthält,  bildet  und  ungelöst  hleibt,, 
während  anderseits  ein  anderes  Salz  entsteht,  .wel- 
ches sich  mit  gelber  Farbe  auflöst,  welches  aber  aus 
dieser  Lösung  durch  Verdunsten  in  cilronengelben 
Kry^Uen  angeschossen  erhalten  werden  kann ,   und 

welches  dann  aus  ©«P  +  ^H  zusammengesetzt  ist. 
Beim  gelinden  Erwärmen  veriiert  es  einen  Theil  sei- 
nes Wassers,  wodurch  es  matt  und  hellgelb  Wird,^ 
aber  der  Rest  von  dem  Wasser  geht '  erst  im  Roth- 
glttfaen  daraus  fort,  wobei  sich  das  Salz  ausbreitet, 
ohne  jedoch  zu  schmelzen.  Durch  Wasser  wird  es 
zersetzt,  indem  ein  basischeres  Satz  gebildet  wird 
und  ungelöst  zurückbleibt.  .     :    » 

Durch  Behandlung  ^  des  Uranoxyds  mit  verdünnter 
Phosphorsäure  bekonpmt  man  nach  dem  Auswaschen 
ein  nicht  krystallinisches  hellgelbes  Salz,  welches  beipfi 
Glühen  dunkler  wird,  aber  beim  Erkalten  seine  ur- 
sprüngliche Farbe  wieder  annimmt.     Dieses  Salz  ist 

nach  der  Formel  ^P  +  4H  zusammengesetzt;  aber 
da  es  3  Atome  Wasser  zwischen  -|-  120°  und  170<> 
verliert  und  das  restirende  1  Atom  Wasser  nachher 
erst  in  höherer  Temperatur,  so  ist  Wert  her  der 
Ansicht,  dass  dieses  1  Atom  Wasser  als  von  der 
Phosphorsäure  chemisch  gebunden  in  die  Verbindung 
eintrete,   und  dass  daher  die  Formel  für  das  Salz 

=  (e  +  B)  P  -}-  3H  werde.  Eine  solche  Formel 
steht  allerdings  in  einem  gewissen  Zusammenhange 
mit  den  Verbindungen,  welche  wir  gleich  nachher 
kennen  lernen  werden,  aber  ich  möchte  doch^  gestützt 
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auf  die  im  Vorhergehenden,  S.  115 ,  entwiekeUen 
Grande^  glauben,  dass  diese  Verbtndangsart  auf  eine 
ganz  andere  Weise  betrachtet  werden  müsse ,  dass  das 
Salz  nach  der  Formel  »^„jp  ^  (2S«P  -f  ©)  +  6» 
zusammengesetzt  s'ei  >  und  dass  die  in  dieser  Formel 
bezeichneten  6  Atome  Wasser  aus  dem  Salz  bei  +  120 
—1700  fortgehen. 

Setzt  man  Phosphorsäure  zu  einer  Lösung  von  es« 
sigsaurem  Uranoxyd ,  so  erhtit  man  ein,  nach  dem 
Auswaschen  deutlich  krystallinisches  Pulver,  welches 
etwas  dunkler  geFärbt  ist  als  das  vorhergehende  Salz. 

Dieses  Pulver  besteht  aus  fJ«F  4~  9K>  ^^  wdchem 
Wassergehalt  2  Atome  schon  bei  +  ßO^  daraus  weg- 
gehen, eine  zweite  Portion  darauf  in  höherer  Tem- 
peratur, und  deor  Rest  erst  im  Qldhen.  Wollte  man 
nun  annehmen,  dass  ein  Theil  des  Wassers  von  der 
Phosphorsäure  chemisch  gebunden  in  die  Verbindung 
eintrete,  so  würde  nach  meiner  Vorstellung  die  For- 
mel =  B[5«p  ^  (2Ö«^  +  ©)+ 24tt  werden.  Das- 
selbe Salz  wird  mit  demselben  Wassergehalt  auch 
gebildet,  wenn  man  salpetersaüres  Uranoxyd  durch 
gewöhnliches  phosphorsaures  Natron  zersetzt,  oder 
wenn  man  Na^aP  nur  unvollständig  mit  salpetersaurem 
Uranoxyd  ausfällt,  den  ersten  Niederschlag  abfiltrirt, 
und  dann  die  durchgegangene  Flüssigkeit  mit  einem 
Ueberschuss  von  Salpetersaurem  Uranoxyd  versetzt. 

Wird   die  Lösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd 

mit  einem  Ueberschuss  von  Na^P  versetzt,  so  schlägt 
sich  ein  dunkelgelbes,  zusammen  gebackenes  Salz 
nieder,  welches  sich  wieder  auflöst,  wenn  man  mehr 

•  .V. 

von  dem  Na^F  zusetzt.     Geschieht  dieses  nicht,   so 

.     •     *• 
ist  das   zuerst  AusgeMte  nach  der  Formel  NaS^P^ 
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4~  3fi  zusammen  gesetzt;  welche  Formel  in  Na'P 

+  5(©P  +  26)  +  öH  umgesetzt  werden  muss. 
Dasselbe  Salz  wird  auöh  erhalten^  wenn  man  eine 
Lösung  von  Na^P  mit  einer  unzureichenden  Quantität 
von  salpetersaurem  üranoxyd  versetzt  —  Setzt  man 

hierbei  so  viel  ]^a^#  hinzu,  dass  sich  ein  bedeutender 
Theil  von  dem  Niederschlage  wieder  aufgelöst  hat, 
und  untersucht  man  das  dann  noch  Ungelöste,  so  fin- 
det man  in  den  das  Salz  constituirenden  Bestandthei- 
len  andere  Verhältnisse,  die  aber  nicht  völlig  erforscht 
worden  sind. 

Im  Zusammenhang  hiermit  hat  Wer  th er  zwei  im 
Mineralreiche  vorkommende  phosphorsaure  Uranoxy4* 
Verbindungen  untersucht,  und  er  hat  gefunden,  dass 
der  Uranit  in  Betreff  seiner  Zusammensetzung  mit  der 

Formel  Ca#  +  2(©P  4.  2©)  -f  24H  ausgedräckt 
werden  kann.  Worin  diö  Kalkerde  einem  geringen 
Theil  nach  durch  Baryt  ersetzt  worden  ist  Der  Chal- 
kolitb  ist  dagegen  eine  analoge  Kupferrerbittdf»ng 
=  (Dn^P  +  2(&P  +  2'^  +  24».     > 

Durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  saipetersau-^ 
rem  oder  von  essigsaurem  Uranoxyd  mit  einem  Ue- 
berschuss  von  Arseniksäure  wird  eine  Flüssigkeit  er- 
halten, woraus  ein  Salz  in  undeutlichen  Erystalten 
anschiesst,  welches  im  Glühen  Wasser,  Sauerstoff 
und  arsenige  Säure  abgibt,  mit  Zurücklassung  eines 
gelb  gefärbten  basischeren  Salzes,  welches  sich  in 
Mineralsäuren  und  in  kohlensaurem  Ammoniitk  auflöst^ 
aber   nicht  in  Essigsäure  und  in  Wasser.     Die  Zu- 

sammensetzung  desselben  entspricht  der  Formel  ¥As 

+  5»,  welche  Werther' jedoch  mit  üH^As  +  SS 
ausdrückt,  weil  das  Salz  3  Atom  Wasser  bei  + 1 50^ 
abgibt 
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Seist  »an  Al'seniksfiure  zu  essigsfmrfim  Uranoxyd, 
so  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag^  welcher  f  von 
seinem  Wasser  bei  -|-  120^  verliert,  und  dessen  Zu- 

••  •• 

sammensetzung  mit  derFormelil^As-^2(BAs-[-2f^] 
4-248  ausgedrückt  wird.  Dieselbe  Verbindung  wird 
auch  erhalten ,  wenn  man  salpetersaures  Uranoxyd 
mit  Arseniksäure  kocht,  bis  ein  grosser  Thei}  von  d&r 
Salpetersäure  dabei  ausgetrieben  worden  ist,,  und  dann 
Wasser  hinzufügt,  wodurch  dieses  Salz  abgeschieden 
wird.  Setzt  man  salpetersaures  Uranoxyd  zu  einer 
Lösung  von  saurem  arseniksauren  Kali,   so  scheidet 

sich  ein   blassgelbes  Pulver  ab^  welches  von  @^Äs 

4-  6fi  ausgemacht  zu  werden  scheint.  Aber  da  es 
bei  der  Untersuchung  einen  geringen  Gehalt  an  Kali 
und  verschiedene  Verhältnisse  herausstellte,  so  kann 
man  sich  kme  sichere  Vorstellung  .übeir  die  wahre 
Zusammensetzung  dieses  Salzes  msichen. 

^  Wird  salpetersaures  Uranoxyd   mit  einem  Ueber- 

scbttss  von  I^a^As  versetzt,  so  schlägt  sich  das  Uran- 
oxyd in  Gestalt  eines  blassgelben  schleimigen  Pulvers 
nieder ,  welches  beim  Auswaschen  mit  durch  das  Fil- 
trum  geht.  Es  muss  daher  zuerst  mit  einer  Lösung 
von  Salmiak  und  darauf  mit  Alkohol  gewaschen  wer- 
den. Beim  Erhitzen  wird  es  rothgelb,  nimmt  aber 
beim  Erkalten  seine  ursprüngliche  Farbe  wieder  an. 
Durch  siedende  Essigsäure  wird  es,  wiewohl  schwie- 
rig zersetzt.     Seine  Zusammensetzung  entspricht  der 

Formel  Nä4s  +  2(UAs  +  2U)  +  15H. 

.     ••  •• 

Durch  Kodien  der  Verbindung  HAs  -f-  2(ÜÄs 
^  2^)  -^  2iB:  mit  basischem  essigsauren  Kupfer- 
oxyd hat  W  e  r  t  h  e  r  ^)  ferner  auch  die  dem  Chalko- 


1)  Journ.  für  pract.  Chem.  XLIV,  127. 
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lith  entsprechende  Arsenik -Verbinduilg  =  CuAs  -f- 

2(Ci^s  +  26)  +  24  K  dargestellt.  Das  Salz  verliert 
dabei  seine  Farbe  und  wird  grün ,  indem  das  von  der 
Arseniksäure  gebundene  Wasser  aus  der  Verbindung 
austritt  und  durch  Kupferoxyd  ersetzt  wird.  Dagegen 
glückte  es  nicht,  künstlichen  ChalkoUlh  darzustellen. 

Heintz^  trennt  Talkerde  von  Kali   und  Natron    chemische 
auf  die  Weise ,   dass  er  aus  ihrer  gemeinschaftlichen  _  ^»«'y*«. 
Lösung  in  Salzsäure  zuerst  die  Talkerde  durch  Phos-jalkerde  too 
pfaorsäure  und  Ammoniak  ausfällt.    Nachdem  dann  die    Kali  und 
Flüssigkeit  durch  Köchen  von  überschüssigem  Ammo- 
niak befreit  worden  ist,   wird  die  darin  vorhandene 
Phosphorsäure  durch  salpetersaures   oder  essigsaures 
Bleioxyd   ausgefällt,   der  Ueberschuss  von  dem  Blei- 
salz  durch  kohlensaures   oder  kau^isches  Ammoniak 
wieder  abgesdiieden,   und  da  dann  Kali  und  Natron 
noch  die  einzigen  Basen  in  der  Lösung  sind,  so  iver- 
den  diese  nach  gewöhnlidhen  Methoden  gescbiedeit. 

Sonnenschein  ^)  wendet  zur  Trisnnung  dieser 
Körper  kohlensaures  Silberoxyd  an.  Erkocht  zu  die- 
sem Endzweck  die  Chlorverbindungen  derselben  mit 
kohlensaurem  Bilb^roxyd  unter  fortwährendem  Um- 
rühren, filtrirt  dann  so  warm  wie  möglich  und  wäscht 
das  Abgeschiedene  init  siedendem  Wasser  aus.  Das 
Abgeschiedene  ist  nun  ein  Gemenge  von  Talkerde 
und  Chlorsilber ,  woraus  die  erstere  durch  Salzsäure 
ausgezogen  und  dann  durch  Ausfällung  als  phüsphor- 
saure  Talkerde  bestimmt  wird.  Die  hierdurch  von  der 
Talke)*de  befi^ite  Flüssigkeit  reagirt  stark  alkalisch 
und  enthält  ein  wenig  Silberoxyd  aufgelöst j    welches 


1)  Poggend.  Anm  LXXIII,  119. 

2)  Das.  LXXIV,  S.  313. 
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durch  Salzsäure  daraus  ahgescbiedep  wird.    Die  Al- 
kalien werden  dann  daraus  nach  gewöhnlichen  be- 
kannten Methoden  bestimmt. 
Bestimmung        Fresenius^)  hat  gefunden,  dass  aus  einem  6e- 
der  Thonerde.  ^j^^j^  ^^^  Thonerde  und  Eisenoxyd  die  erstere,  wenn 

das  letztere  in  grösserer  Menge  darin  vorhanden  ist, 
nicht  vollständig  durch  Kali  ausgezogen  wird.  Er  hat 
femer  gefunden,  dass  die  Thonerde  nicht  vollständig 
durch  Ammoniak  ausgeMt  wird,  wenn  man  das  letz- 
tere zu  der  Flüssigkeit  setzt,  welche  erhalten  wird, 
wenn  man  die  Lösung  der  Thonerde  in  Kali  mit  Salzsäure 
versetzt,  worin  organische  Körper  aufgelöst  vorkom- 
men. Er  schreibt  daher  vor,  dass  man,  wenn  Thon- 
erde und  Eisenoxyd  sich  in  einer  Flüssigkeit  aufge* 
löst  befinden,  das  Eisenoxyd  zuerst  durch  schweflig- 
saures Natron  darin  zu  Oxydul  reducirt,  dann  alles 
mit  kohlensaurem  Natron  ausfallt  und  den  Niederschlag 
mit  kaustischem  Natron  auskocht.  Die  Lösung  der 
Thonerde  in  dem  Natron  wird  darauf  mit  Salzsäure 
im  Ueberschuss  versetzt,  die  Lösung  mit  ein  wenig 
9hlorsaurem  Kali  behandelt,  um  vorhandene  organi- 
sche Körper  zu  zerstören,  und  dann  die  Thonerde 
durch  Ammoniak  vollständig, niedergeschlagen. 
Scheidung  des      Liebig 2)  theilt  folgende,  in  mehreren  Fällen  an- 

Pliclcdfl    VAU 

Kobalt,  wendbare  Trennungs- Methode  des  Nickels  von  Ko- 
balt mit.  Die  gemengten  Oxyde  werben  mit  Cyan- 
wasserstoflisäure  und  Kali  so  lange  erwärmt,  bis  sich 
alles  aufgelöst  hat.  Man  kann  dazu  auch  reines  Cyan- 
kalium  anwenden,  welches  namentlich  frei  von  cy»n- 
saurem  Kali  ist.  Dann  wird  die  Lösung  gekocht,  wo- 
bei überschüssige  Cyanwasserstoflsäure  weggeht,  wäh- 


1)  Journ.  für  pracL  Cheime  XLV,  261. 

2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  tXV,  244. 
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rend  das  Kalium -Kobaltcyanür  unter  Enhvickelung 
von  Wasserstoffgas  in  Kalium -Kobaltcyanid  verwan- 
delt wird.  Versetzt  man  dann  die  noch  warme  Flüs- 
sigkeit mit  reinem  geschlämmten  Quecksilberoxyd,  so 
schlägt  sich  alles  Nickel  daraus  nieder,  theils  als  Oxyd 
und  theils  als  Cyantir,  und  es  kann  dann  seinem  Ge- 
wichte nach  bestimmt  werden.  Die  von  dem  Nickel 
abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche  alles  Kobalt  enthält,  wird 
im  Sieden  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  vermischt, 
wodurch  Kupfer -Kobaltcyanid  niedergeschlagen  wird, 
welches  beim  Behandeln  mit  Kali  Kupferoxyd  ungelöst 
lässt,  während  man  eine  Lösung  von  Kalium-Kobalt- 
cyanid  bekommt,  und  da  die  Znsammensetzung  des 
Kalium -Kobaltcyanids  bekannt  ist,  so  kann  man  so- 
wohl nach  diesem,  als  auch  nach  dem  daraus  abge- 
schiedenen Kupferoxyd  die  vorhandene  Onantität  von 
Kobalt  berechnen.  Will  man  jedoch  das  Kobalt  direct 
bestimmen,  so  geschieht  dieses  am  besten  dadurch, 
dass  man  das  Kupfer- Kobaltcyanid  glüht,  den  Rück-^ 
stand  in  Salzsäure  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure 
auflöst,  aus  der  Lösung  das  Kupfer  durch  Schwefel-^ 
Wasserstoff  ausfällt,  und  darauf  das  Kobalt  durch  kau-^ 
stisches  Kali,  worauf  man  es  in  Wasserstoffgas  reducirt. 
L  i  e  b  i  g  schlägt  -  femer  noch  folgende  Scheidungs^ 
metbode  dieser  Metalle  vor.  Die  Lösung  derselben 
in  Cyanwasserstoffsäure  wird  mit  Ammoniak  in  Ueber-« 
schuss  versetzt  und  gekocht,  worauf  Kobaltcyanid  imd 
Nickelcyanür  in  der  Lösung  vorhanden  sind«  Wird 
dann  diese  Lösung  mit  Schwefel  und  Schwefelammc^- 
niura  versetzt,  so  scheidet  sich  Schwefelnickel  ab, 
während  Kobaltdyanidammonium  und  Schwefelammo^ 
nium  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleiben.  Aber  diese 
Methode  ist  nicht  genauer  geprüft  worden ,  was  da- 
gegen mit  der  vorhergehenden  der  Fall  ist 
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Silberprobe.  Als  eine,  einfache  qualitative  Probe  avif  Silber  em- 
pfiehlt Runge  ^),  dass  man  den  Körper,  welcher  auf 
Silber  geprüft  werden  soll,  in  eine  mit  Schwefelsäure 
versetzte  Lösung  von  saurem  chromsauren  Kali  (16 
Theile  Wasser,  1^  Theil  chromsaures  Kali  und  2 
Theile  Schwefelsäure)  taucht,  wodurch  er  sich  roth 
färbt.  Am  reinen  Silber  tritt  diese  Farbe  am  deut- 
lichsten hervor,  aber  sie  wird  in  dem  Maasse  schwä- 
cher, wie  das  Silber  mehr  Kupfer  enHiält.  Plattirte 
und  versilberte  Gegenstände  können  auf  diese  Weise 
ebenfalls  geprüft  werden. 
Bestimmung  H.  Rose^]  bestimmt  die  Molybdänsäure  quantita- 
desMolybdäns.y^  auf  die  Weise,  dass.  er  sie  in  Wasserstpffgas  glöht, 

wodurch  sie  zu  Molybdänoxyd  r^ucirt  wurd.  (Wir 
haben  inzwischen  im  Vorhergehenden,  S.  55,  gese- 
hen, dass  dadurch  zwei  verschiedene  Prqdpcte  gebil- 
det werden  können,  nämlich  Mo  und  Mo.  Die  Ope- 
ration kann  durch  Einleiten  von  WasserstofiTgas  in 
einen  Platintiegel : geschehen,  in  dessen  Deckel  ein 
Locii  eingebohrt  worden  is^«  .  bt  die  ]t!b)lybd8n$äure 
niit  Ammoniak  verbunden,  so  kann  sie  ebenfalls  auf 
dieselbe  Weise  behandelt  wenden. 

Wenn  die  Molybdänsäure  mit  einem  fixen  Alkali 
verbunden  ist,  so  kann  sie. nach  der  Nex^altsation 
mit  Salpetersäure  durch,  salpelersaures  Quecksilber- 
oxydul  vollständig  äusgeMt  werden.  Das  molybdän- 
j&aure  Quechsilberoxydul  sehlägt  sich  gelb  und  vcdu- 
minös  nieder,  aber  es  sinkt  dann  bald  zusaäuneB, 
worauf  man  es  mit  einer  verdünnt^i  Lösung .  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  auswäscht,  weil  es 
in  reinem  Wasser  etwas  auflöslich  ist    Dieser  Hie- 


1)  Polyt.  GenlralblaU.  Nro  4. 

2)  Poggond.  Ana.  l^Vf^m* 
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deivcUag  wird  auf  emem  gewogenen  FHtniBi  gesam- 
melt und  uachher  in  einem  Strom  von  Wasserstofiga» 
geglüht.  Nach  der  Abscheidniig  des  molybdänsauren 
Queoksilberoxyduls  versetzt  man  die  EltlssigkeÜ  mif 
ein  wenig  Sckwefelsäure  und  verdunstet  sie  bis  zur 
Trockife^  wodurch  das  däriii  vorhandene  Oueckisilber'^ 
oxyduI  in  Quecksilberoxyd  übergeht,  welches  nun  als 
basisches  schwefelsaures  Salz  ungelöst  zurtlokbleibt; 
wenn  man  die  trockne  Masse  mit  Wasser  behandelt. 
Nach  der  Abscheidong  des  basischen  schwefelsauren 
Quecksilberoxyds  befindet  sich  dann  das  schwefelsaure 
Alkali  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst,  dessen  Gewicht  auf 
gewöhnliche  Weise  bestimmt  werden  kann. 

Werther  ^)  hat  vorgeschlagen,  die  Arsenifcsäure,  QuantitaiiTo 
wenn  sie  sich  in  einer  Lösung  in  Gestalt  eines  Kali-  £r"A™"n"k- 
salzes   befindet,    dadurch   quantitativ  zu  bestimmen,      säure, 
dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  übersättigt 
lind  dann   essigsaures  Uranoxyd  im  Ueberschuss  zu- 
setzt, wodurch  arseniksaures  Uranoxyd  niedergeschia- 

gen  wird,  welches  nach  dem  Glühen  ¥^As  ist.  Es 
muss  dabei  zuerst  mit  einer  Lösung  von  Salmiak  und 
darauf  mit  Spiritus  ausgewaschen  werden.  Bei  der 
FUIuiig  darf  sich  kein  Ammoniaksalz  in  der  Lösung 
befinden ,  weil  sonst  der  Niederschlag  Ammoniak- 
haltig  wird ,  welches  beim  Glühen  des  Niederschlags 
reducirend  darauf  wirkt  Eben  so  muss  bei  der  Fäl- 
hing  die  Gegenwart  von  Erden  vermieden  werden, 
weil  sie  dabei  sonst  mit  aüsgefidlt  werden. 

Heyer^)  tvendet  die  UntösUchkeft  des  antimon-Scheiduog  des 
sauren  Natrons  in  Wasser  an,  um  Antimon  voh  Ar- ^''^®^°I^'^J®'* 
seaik  zu  trennen.    Zu  diesem  Endzweck  verpufft  man 


1]  Joorn.  für  priict.  Ghem.  XLItli  346. 
2)  Ann.  der  Gbem.  und  Pharm.  LXYI,  236. 
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wird  sie  geglüht,  wodurch  sie  sich  in  ^phosphorsau* 
res  Salz  Terwandelt,  so  bleiben  2  bis  8  Proceni  in 
der  Lösung  zurück,  wenn  man  Ammoniak  zu  ihrer 
Lösung  in  Salpetersäure  setzt.  Soll  die  Methode  glü- 
cken, so  mUSs  ein  ^phosphorsawes  Salz  Torber  in 
«phosphorsaures  verwandet  werden  otid  dieses  ge- 
schieht am  besten,  dass  man  es  mit  der  6ftiehen  Ge- 
wichtsmenge eines  Gemisches  von  1  Atom  &C  und 

1  Atom  NaC  zusammenschmilzt.  Inzwischen  zeigen 
die  Verbindungen  der  ^  Phosphorsäure  mit  den  alka- 
lischen Erden  auch  darin  Schwierigkeiten,  dass  sie 
sich  dabei  nicht  so  leicht  in  « phosphorsaure  Salze 
umsetzen  lassen,  wenigstens  nicht,  wenn  nicht  das 
Glühen  stark  und  anhaltend  geschieht.  Behandelt  man 
ein  i^phosphorsaures  Salz  mit  einer  freien  Mineral- 
säure, besonders  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
geht  es  ebenfalls  in  «phosphorsaures  Salz  über ;  diese 
Umsetzung  geschieht  jedoch  weit  unvollständiger ,  als 
durch  Schmelzen  mit  Alkali  im  Ueberschuss. 

Trennung   der      Fresenius^)     empfiehlt    zur    Bestimmung     der 
Pho8phor8aorep|jQgp|jQj.gg,^,,p  ^^^  gj^  gj^jj  j^jj  yieiem  Eisenoxvd  und 

Too  Jbisenoxjd.         '^  '  ■' 

alkalischen  Erden  vorfindet,  dass  man  die  Lösung  da- 
von  in  Salzsäure  mit  schwefligsaurem  Natron  erhitzt, 
bis  die  Farbe  derselben  hellgrün  geworden,  und  die 
schweflige  Säure  durch  Kochen  entfernt  worden  ist, 
worauf  man  einige  Tropfen  Chlorwasser  zusetzt  und 
durch  essigsaures  Natron  basisches  phosphorsaures 
Eisenoxyd  niederschlägt.  Durch  Hmzufiigen  von  mehr 
Chlorwasser  und  Kochen,  bis  die  Flüssigkeit  klar  ge- 
worden ist,  wird  alle  Phosphorsäure  ausgefällt  Die 
Phosphorsäure  und  Eisenoxyd  werden  nachher  durch 


1]  Journ.  für  pract  Chemie  XLV,  258. 
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Aoflösen  in  Satestare  und  Zahlten  von  Sehw^afel- 
ammomnn  geschieden. 

Wenn  ^feh  Thonerde  und  Phosphorsäure  in  einemTrennung  der 
Alkali  aufgelöst  befinden,  so  trennt  sie  Fresenius  ^)^Pj^^^^^ 
auf  die  Weise  wn  einander,  dass  er  die  FlOssigkeit' 
zunächst  mit   etwns  Salzsäure    übersättigt   und   mit 
ehlorsaiirem  Kali  kocht,  um  organische  Stoffe  darin 
zu  zerstören,  wenn  sie  darin  vorhanden  seyn  sollten^, 
und    dann  mit  Ammoniak  ausMt,    nachdem  vorher 
ein  wenig  Chlorbarium  zugesetzt  worden   ist     Der 
Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gdöst,  die  Lösung  in 
der  Wärme  mit  Chlorbarium   gesättigt,   dann  kausti- 
sches Natron  hinzugesetzt  und  erwärmt,   wobei  sich 
nun  die  Thonerde  auflöst,  während  die  Phosphorsäure 
mit  dem  Baryt  verbunden  zurückbleibt.    Die  Bestand- 
theile  werden  darauf  nach  schon  bekannten  Methoden 
geschieden. 

Vohl^)  hat  eine  von  ihm  angewandte  Methode  Bestimmung 
bekannt  gemadit,  um  mit  grösster  Genauigkeit  die/'®'^  Kohlen- 
Quantität  von  Kohlensäure  zu  bestimmen,  welche  sich 
in  einer  ihrer  Verbindungen  befindet  Die  Methode 
kann  nicht  kurz  und  ohne  Zeichnung  mitgetheilt 
werden,  und  daVohl  ausserdem  dabei  in  eine  Menge 
von  Specialitäten  eingeht,  so  glaube  ich  hier  nur  auf 
die  Abhandlung  hinweisen  zu  müssen. 

Fehling^}  hat  einige  Versuche  angestellt,   umBrom  in  Salz- 
Brom  in  Salzsoolen  quantitativ  zu  bestimmen.    Da  er      ^^^^^^^ 
bei  vorläufigen  Prüfungen  gefunden  hatte,  dass  der 
Gehalt  an  Brom  nicht  grösser  war,  als  0,02  Grammen 
in  60  Grammen  Mutterlauge^  so  bereitete  er  sich  10 


1)  Journ.  fär  pract.  Chemie  XLV,  258. 

2)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXVI,  247.  377« 

3)  Journ.  für  pract.  Chem.  XLV,.  269* 
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verschiedene  Probe-FUbsigkeAeny  wdoheauf  60  Ck'am^ 
men  reinen  Kochsalzes  mit  so  viel  Bromkaliaai  ver- 
setzt wurden  ^  dass  der  Bromgiehall  darin  von  0,002 
bis  0,02  variirte.  Wenn  dann  diese  Probe-Flüssigkei- 
ten mit  ihrem  gleichen  Volum  Aeiher  vermischt  und  mit 
etwas  (%lorwasser  versetzt  wurdai  (zu  wenig  und 
zu  viel  Chlor  ist  nacAtheilig,  weil  die  Farbe  in  bei- 
den Fällen  schwächer  wird,  Ifie  wenn  man  die  rich- 
tige Quantität  getroffen  hat),  so  erhielt  er  10  Flüs- 
sigkeiten, welche  durch  die  ungleiche  Farbe-Intensi- 
tät, die  dabei  der  Aether  angenommen  hatte,  zur 
Vergleichung  mit  den  Salzlaugen,  weldie  der  Prüfung 
unterworfen  wurden,  dienten.  Er  gieht  an,  dass  er 
auf  diese  Weise  einen  Bromgehalt  von  -^jg^j^  bis 
^xfhru  ^  ^^^^  Lauge  mit  Sicherheit  hätte  bestimmen 
können. 

Er  hat  jedoch  den  so  gefandenen  Gehalt  an  Brom 
noch  auf  andere  Weise  contrcAirt  Da  er  nämlich 
geAlnden  hatte,  dass  sich  Bromsilber  in  den  ersten 
Portionen  der  Fidlungen  befindet^  welche  beim  Ver- 
mischen einer  Brom-haltigen,  an  Salzsäure  sehr  rei- 
chen Flüssigkeit,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
halten werden,  so  concentrirte  er  so  zu  sagen  auf 
diese  Weise  den  in  der  Safaslauge  vorhandenen  Brom- 
gehalt dadurch,  dass  er  die  Silberlösung  in  der  Wärme 
zusetzte.  Das  dabei  erhaltene  Gemisch  von  Chlor  und 
Bromsilber  wurde  gewogen  und  darauf  nach  Berze- 
lius  Methode  mit  Chlorgas  in  der  Wärme  behandelt, 
wobei  man  bekanntlich  nach  dem  Gewichts-Verlust  den 
darin  enthaltenen  Bromgehalt  berechnen  kann.  Der 
auf  diese  Weise  gefundene  Bromgehalt  stimmte  mit  dem 
überein,  welche  durch  VergleichuAg  der  Färbung  des 
Aethers  erhalten  war. 
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N  ö  1 1  n  6  r  ,^)  bat  eine  Hetbede  beschrieben^  welche 
er  anwendet,  um  bei  gewissen  technischen  Zwecken 
die  Quantität  von  Stickstoff  zu  bestimnen,  welche  ia 
eipem  Körper. i^thalten  ist  Das  Malerial  wird  mit 
Kalkhydmt  in  einem  Rohr  vermischt,  und  einer  all« 
mälig  steigenden  Erhitzung  ausgeselzt,  gleichwie  bei 
einer  gewöhnlichen  Verbreniwigs-Analyse  organischer 
Körper,  und  das  Ammonis^kgas,  welches  dann  entwi- 
ckelt wird,  in  einer  Lösung  von  Weinsäure  in  Afto- 
hol  aufgefangen.  Dabei  schlägt  sich  saures  wein- 
saures  Ammoniumoxyd  nieder,  welches  mit  Alkohol 
rein  gewaschen  und  gewogen  wird,  worauf  man  da- 
nach den  Gehalt  an  Stickstoff  berechnet  Er  glaubt, 
dass  das  saure  weinsaure  Ammoniumoxyd  für  diesem 
Fall  besser  sey,  als  Ammonium-Platinchlorid,  weiches 
man  sonst  bei  diesen  Verbrennungen  anwendet,  theils 
weil  man  sich  leichter  reine  Weinsäure  als  reines 
Platinchlorid  verschaffen  könne,  tfaeils  weil  das  saure 
weinsaure  Salz  nicht  so  schwer  wie  die  Platinverbin-^ 
düng  wäre,  so  dass  es  bei  einerlei  Volum  mehr  Stick- 
stoff enthalte  als  das  letztere.  Anstatt  des  von  Will 
und  Varrentrapp  angewandten  Kugel -Apparats 
wendet  Nöllner  drei  mit  einander  durch  Röhren  iu 
Verbindung  gesetzte  Opodeldoc-^aschen  an,  welche 
die  Lösung  der  Weinsäure  enthalten,  und  welche  also 
zur  Aufnahme  des  bei  der  Verbrennung  gebildeten 
Ammoniaks  dienen. 

Nesbit^]  hat  gefunden,  dass  sich  der  Gehalt  an 
Stickäoff  in  salpetersauren  Salzen  vollkommen  in 
Ammoniak  verwandeln  lässt,  wenn  man  ein  solches 
Salz   mit  einer  freien  Säure  auf  ein  Sabs  einwirken 


1)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXVI,  314. 

1)  Ghem.  See.  Qoaterlj  Journal,  I,  281.  i 
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Idsst,  welches  sich  in  ^wren  mit  Bntwickelung  von 
Wassersk)ffgas  auflöst.  Am  besten  isl  es  dabei^  Zink 
anzuwenden  und  davon  20  bis  30  Mal  so  viel  zu  neh- 
men^ wie  das  Salz  beträgt,  weiches  untersucht  wer- 
den soll.  Das  Zink  wird  zuerst  mit  em  wenig  Was- 
ser übergössen  und  die  für  die  Lösung  desselben 
erforderliche  Quantitlit  von  Säure  abgewogen,  und  ^ 
von  derselben  aufgegossen.  Wenn  dann  die  Gas- 
EntWickelung  angefangen  hat,  so  setzt  man  eine  ge- 
ringe Quantität  von  dem  in  Wasser  aufgelöstem  sal- 
petersauren Salz  zu  dem  Zink,  und  sorgt  dafür,  dass 
das  Gefäss,  worin  sich  dasselbe  befindet,  kalt  erhal- 
ten wird.  Man  setzt  darauf  allmälig  von  der  Säure 
und  dem  Salz  hinzu,  aber  in  dem  Verhältnisse,  dass 
ungefähr  ^  von  der  Säure  noch  übrig  ist,  nachdem 
schon  alles  Salz  und  das  Waschwasser,  womit  die 
Lösung  desselben  aus  dem  Gefässe  nachgespült  wurde, 
in  das  Lösungs-Geföss  für  das  Zink  gekommen  ist. 
Dann  giesst  man  den  restitenden  Theil  von  der  Säure 
hinein.  Nach  völlig  beendigter  Gas^Entwickelung 
wird  hierauf  das  ungelöste  Zink  abfiltrirt  und  mit  ein 
wenig  Wasser  gewaschen.  Die  Lösung  des  Zinks 
wird  mit  Kalkhydrat  oder  kaustischem  Kali  destillirt 
und  das  dabei  überdestillirende  Ammoniak  auf  die 
Weise  quantitativ  bestimmt,  dass  man  es  mit  einer 
Säure  von  bestimmter  Stärke  neutralisirt.  Bei  einer 
Bestimmung  des  Stickstoff  nach  dieser  Methode  muss 
man  genau  darauf  achten,  dass  die  GaS-Entwicke- 
lüng  nicht  zu  rasch  stattfindet,  weil  sich  sonst  die 
Flüssigkeit  durch  das  raschere  Lösen  des  Zinks  er- 
wärmt und  in  Folge  dessen  leicht  Stickstoff  in  Ge- 
stalt von  Stickoxyd  weggehen  kann.  Diese  Methode 
ist  durch  einige  Analysen  der  salpetersauren  Salze 
von  Kali,  Baryt  und  Blei  controllirt.  wordeo,  wobei 
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sie  sehr  bi^friedigende  Resultate  lieferte.  Nesbit 
giebt  an,  dass  er  auch  einige  Versuche  über  das 
Verhalten  orgaoischer  Alkaloide  und  deren  Metamor- 
phosen unter  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in 
Statu  nascenti  angestellt  habe,  aber  er  hat  diese  Un- 
tersuchung nicht  verfolgt;  ungeachtet  er  glaubt,  dass 
dabei  sehr  wichtige  Beobachtungen  und  Resultate  er- 
halten werden  könnten,  um  die  innere  Constitution 
derselben  zu  beurtheilen.  Caffein  und  Chinin  geben 
dabei  ihren  ganzen  Gehalt  an  Stickstoff  in  Gestalt  von 
Ammoniak  ab,  aber  Harnstoff  liefert  dadurch  nur  die 
Hälfte  seines  Stickstoffs  als  Ammoniak,  während  die 
andere  Hälfte  des  Stickstoffs  in  Gestalt  einer  Cyan- 
verbindung  zu  bleiben  scheint. 

H.  Rose  ^)  hat   eine  grosse  Anzahl  von  Versu-  Anwendung 
chen  mit  Salmiak  angestellt,   und  er  hat  dabei  meh-.**®^  Salmiaks 

®  '  in  der  chemi- 

rere  Fälle  beobachtet,  für  welche  man  dieses  Salz  in  sehen  Analy- 
der  chemischen  Analyse  anwenden  kann.  Da  sich  ^®* 
die  Titansäure  nicht  im  Gewicht  yeräadert,,  wenn  man 
sie  mit  Salmiak  gemengt  glüht^  so  versuchtp  er,  d^mit 
die  Verbindungen  der  Tit^^nsäure  mit  Alkalien  zu 
analysiren.  Dadurch  entstehen  nämlich  freie  Titan*? 
säure  und  Verbindungen  der  Alkali-Metalle  mit  Chlor, 
und  aus  dem  beobachteten  Gewichts-Unterschied  kann 
darauf  berechnet  werden,  in  welchen  Quantitäten  die 
Titansäure  und  das  Alkali  verbunden  waren.  Die  wf 
diese  Weise  berechnete  prpcentische  Zusamm^enset^ung 
kann  ausserdem  dadurch  controUirt  werden, ,  dASS  man, 
wenn  weiter  keine  Gewichts- Veränderung  mehr  statt- 
findet, die  Chlorverbindung  mit  Wasser  auszieht,  wo- 
bei die  Titansäure  unaufgelöst  bleibt.  Auf  diese  Weise 
hat  er  das  saure  titansaure  Kali  analysirt,  welches 


1)  Pofgend.  Aqd.  LXXIV,  562. 
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gicb  unter  einem  Mikrosoope  vollkommen  krystaIHnisch 
zeigte^  und  welches  nach  dem  Trocknen  bei  -f  100^ 

nach  der  Formel  &ti  +  3H  zusammengesetzt  ist.  ~ 
Das  saure  titansaure  Natron,  welches  nicht  krystaIH- 
nisch ist,  war  nach  der  Formel  Na^ti^  +  58  zu- 
sammengesetzt. 

Schwefelsaures  Kali  verwandelt  sich  durch  Glü- 
hen mit  Salmiak  vollständig  in  Chlorkalium.  Auf  die- 
selbe Weise  wird  auch  schwefelsaurer  Baryt  zersetzt, 
wenn  man  ihn  mit  Salmiak  glüht,  wiewohl  es  selbst 
durch  wiederholtes  Vermischen  und  Glühen  mit  Sal- 
miak fast  nicht  möglich  wird,  ihn  vollständig  zu  zer- 
setzen. Schwefelsaure  Talkerde  wird  nicht  dadurch 
zersetzt 

Selensaurer  Baryt  verwandelt  sich  dabei  in  ein 
Gemenge  von  sejenßaurem  Baryt,  Chlorbarium  und 
metallischem  Selen. 

Thonerde  yerflüdhtigt  sich  grösstentheüs ,  wenn 
man  sie  im  Glühen  mit  Salmiak  behandelt.  Aber 
durch  fortgesetztes  Glühen  nimmt  ein  kleiner  TheH 
davon  eine  so  bedeutende  Dichtigkeit  an,  dass  sie 
der  Einwirkung  des  Salmiaks  widersteht  Schwefel- 
saure Thonerde  verflüchtigt  sich  dagegen  vollständig. 
Alaun  wird  dabei  zwar  vollständig  zersetzt,  aber  der 
Rückstand  ist  nicht  reines  Chlorkalium,  sondern  er 
wird  von  einer  schwierig  zu  verflüchtigenden  Verbin- 
dung von  Chlorkalium  und  Chloraluminium  ausgemacht. 

ßeryllerde  verhält  sich  ähnlich  wie  Thonerde. 
Durch  Glühen  von  Eisenoxyd  mit  Salmiak  verflüchtigt 
sich  ein  bedeutender  Theil  Eisenchlorid,  während  eine 
bedeutende  Quantität  Eisenoxyd  sich  auf  dem  Deckel 
des  Tiegels  in  krystallinischer  Form  absetzt  Man- 
ganoxyd geht  dadurch   in  Hangancblorür  ttber^   in- 
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zwischen  wird  dabei  in  Folge  von  Oxydation  avch 
etwas  Manganoxydul  gebildet  Die  Oxyde  von  Nickel 
und  Kobalt  verwandeln  sich  dabei  in  regulinische 
Metalle.  Arsenik-Nickel  wird  dabei  nur  partiell  zer*- 
setzt^  indem  Arsenik  verflüchtigt  whrd  und.CUonne- 
tall  zurückbleibt.  Wismuthoxyd  wird  zu  metallischem 
Wismuth  redttcirt 

Chlorsilber  verändert  sich  nicht,  und  Silberoxyd 
giebt  ein  Gemenge  von  metallischem  Silber  und  Chlor^ 
Silber.  Antimonsilber  wird  unvollständig  zersetzt. 
Bleioxyd  verwandelt  sich  in  Chlorblei,  welches  sich 
bei  dem  Glühen  mit  dem  Salmiak  verflüchtigt.  Schwe- 
felblei verwandelt  sich  zuerst  in  ein  Gemenge  von 
Schwefelblei  und  Salmiak,  aber  durch  fortgesetzte 
Behandlung  mit  Salmiak  wird  es  vollständig  zersetzt 
und  verflüchtigt.  Zinkoxyd  verflüchtigt  sich  als  Cblor- 
zink,  wiewohl  schwierig  beim  Abschluss  der  Luft 
Schwefelsaures  Zinkoxyd  verhält  sich  eben  so.  Chrom« 
oxyd  wird  nicht  dadurch  verändert,  aber  schwefel- 
saures Chromoxyd-Kali  und  chromsaures  Kali  g^ben 
ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Chlorkalium.  Sal- 
petersaures Uraüoxyd  verwandelt  sich  in  Uranoxydul. 

Kieselsäure  verändert  sich  zw^r  etwas  im  Ge- 
wicht, aber  sie  nimmt  durch  fortgesetztes  Glühen  eine 
solche  Dichtigkeit  an,  dass  sie  nicht  weiter  mehr  an- 
gegrifien  wird.  Kieselsaures  Natron  wird  wenig  an- 
gegrifien. 

Phosphorsaures  Natron  erleidet  eine  partielle  Zer-^ 
Setzung,  wobei  etwas  Chlornatrium  gebildet  wird. 
Durch  fortgesetztes  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  geht 
CUorwasserstofisäure  weg,  während  phosphorsaures 
Natron  wieder  gebildet  wird,  wodurch  eine  abwech- 
selnde Vermehrung  und  Verminderung  im  Gewicht  der 
Masse  stattfindet.  Phosphorsaurer  Baryt  verhält  sict^ 
eben  so.  Hierbei  werden  analoge  Verbindungen  wie 
Apatit  und  Grünbleierz  gebildet.  Phosphorsaurer  Kalk 
verändert  beim  Glühen  mit  Salmiak  nicht  sein  Gewicht. 

Was  die  Verbindungen  der  Antimonsäure  und 
Arseniksäure  mit  Alkalien  anbetrifft,  so  ist  derselben 
schon  im  Vorhergehenden,  S.  182,  Erwähnung  gesche- 
hen.    Aber  der  arseniksaure  Kalk  wird  auch  durch 
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CHtiien    mit   Salmiak  völiständig  zersetzt     Dagegen 
wird  nicht  die  arseniksaure  Talkerde  angegriffen. 

Borax  verändert  sich  nicht  durch  Glühen  mit  Sal- 
miak.    Die  Verbindungen  von  Fluor  ^   Brom  und  Jod 
werden   nur    partiell    zersetzt.      Saipetersaures  Kali 
verwandelt  sich  dabei  leicht  in  Chlorkalium. 
AnweDduDg        Ebelmen^)    hat    angegeben^    dass   wenn    man 

des  Schwefel-gehwefelwasserstoffgas  im  Glühen  über  ein  Gemenge 
Wasserstoffs    ^^^  Manganoxyd  mit  entweder  Nickeloxyd  oder  Ko- 

^"  AnaWse^  ''^^»'^^^Yd  geleitet  hat,  nachher  durch  verdünnte  Salz- 
säure nur  das.  Mangan  ausgezogen  wird,  während  die 
Schwefelverbindung  des  anderen  Metalls  ungelöst  zu- 
rückbleibt. Mc^n  kann  sich  daher  dieser  Methode 
zur  quantitativen  Trennung  derselben  bedienen. 

Wird  arseniksaures  Zinnoxyd  in  Schwefelwasser- 
stoff geglüht,  so  verflüchtigt  sich  alles  Ajrsenik  als 
Schwefelarsenik,  während  Schwefelzinn  zurückbleibt 
Auf  dieselbe  Weise  soll  man  alles  Arsenik  aus  ar- 
seniksaurem  Eisenoxyd  scheiden  und  das  Ojicyd  als 
Scbwefeleisen  erhalten  können. 
Organische        Dupasquier^)   wendet    Goldchlprid  zur  Entde- 

Stoffe  in  Mi-ekung  org&ui^cher  Körper  ii|  einem  Mineralwasser 
neralwasser.  ^^  g^^^t  man  Goldchlorid  zu  einem  solchen  Wasser, 
welches  nur  eine  unbedeutende  Spur  von  organischen 
Stoffen  enthält,  so  behält  es  im  Sieden  seine  gelbe 
Farbe.  Ist  aber  der  organische  Körper  in  grösseren 
Mengen  vorhanden,  so  färbt  es  sich  dabei  mehr  öder 
weniger  unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold 
bei  dem  Kochen.  Porchhammer  ^j  wendet  zu  die- 
sem Endzweck  übermangansaures  Kali  an,  und  er 
bemerkt,  dass  der  Zusatz  von  diesem  Salz,  welcher 
im  aufgelösten  Zustande  und  im  Sieden  gesehehen 
muss,  im  directen  Verhältnisse  zu  der  Quantität  von 
organischen  Körpern  stehe,  welche  in  dem  Wasser 
aufgelöst  vorhanden  sind. 


1)  L'lnstit.  119. 

2)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XIII,  164. 

3)  Öfters,  af  K.  Vet.  Acad.  Förhandl.  VI,  163 


Pflanzench  ernte. 


Fremy^)  hat  sehr  schöne  Untersuchungen  aber  Reifen  der 
das  Keifen  der  Früchte  ausgeführt.  Er  ist  dabei  zu  Fächle, 
gevvissen  allgemeinen  Resultaten  gekommen^  über  die 
ich  hier  wohl  Bericht  zu  erstatten  haben  ivürde^  aber 
da  sie  sich  auf  eine  Menge  von  Einzelheiten  gründen^ 
die  unter  sich  im  Zusammenhang  stehen,  und  welche 
die  Metamorphosen  der  Körper  berühren,  welche  mit 
dem  Pektin  verwandt  sind,  so  will  ich  weiter  unten  in 
einem  Zusammenhange  Alles  das  anführen,  was  Fremy 
in  dieser  Beziehung  geleistet  hat. 

Chatin ^]  hat  die  Einwirkung  der  arsenigen  SSnre  Eiofluss  der 
aufpflanzen  studirt.     Er  hat  angeblich  die  Beobach-    arsenigen 

1.     «r         1         .  Säure  auf 

tang  gemacht,  dass  wenn  man  die  Wurzeln  einer  pflanzen. 
Pflanze  entfolösst  und  sie  mit  einem  Wasser  begiesst, 
welches  nur  ^-^  seines  Gewichts  arseniger  Säure 
enthält,  die  Pflanze  fast  niemals  in  den  drei  ersteren 
Tagen  abstirbt,  und  dass  sie  selbst  nachher  fortleben 
kann,  indem  sie  nur  in  einen  kränklichen  Zustand 
versetzt  wird,  der  das  Wachsthum  der  Pflanze  ver- 
bindert, so  dass  die  Blätter  gelb  und  zuweilen  trocken 
werden.     Im  Üebrigen  hat  die  Abhandlung  ein  mehr 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XXIV,  1. 

2)  Das.  XXllI,  105. 

Svaabcrgt  Jahrcs-Berickt.     II.  13 
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pflanzenphysiologisches  Interesse.    FilhoP)  giebt  an, 

dass  er  die  Angaben   von  Chatin  meistens  bestätigt 

gefunden  habe. 

Einfluss  der        Liebig^)  hat  auf  den,  von  jedem  Chemiker  schon 

Zeil  auf  die  beobachteten  Einfluss  aufmerksam  gemacht,   welchen 

Dlldung  Ton 

Verbindungen.die  Zeit  auf  die  Bildung  gewisser  chemischer  Ver- 
bindungen ausübt.  Als  Beispiel  dafür  hat  er  den  Um- 
stand hervorgehoben,  dass  Oxalsäure,  wenn  man 
sie  bis  zur  völligen  Sättigung  in  heissem  Alkohol 
auflöst,  beim  Erkalten  grösstentheils  wieder  auskry- 
stallisirt,  dass  aber,  wenn  man  die  Lösung  eine  Zeit- 
lang an  einem  +  40°  bis  60^  warmen  Orte  stehen 
lässt,  viel  weniger  davon  wieder  anschiesst.  In  dem 
letzteren  Falle  kann  man  nachher  in  der  Lösung  so- 
wohl saures  als  auch  neutrales  oxalsaures  Aethyloxyd 
nachweisen.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  Hippur- 
säure  auf  dieselbe  Weise  behandelt.  Inzwischen  ge- 
schiebt diess  nicht  mit  allen  Säuren,  z.  B.  nicht  mit 
der  Benzoesäure,  von  der  eine  völlig  gesättigte  Lö- 
sung in  Alkohol  längere  Zeit  heiss  erhallen  werden 
kann,  und  welche  dann  doch  beim  Erkalten  wieder 
auskrystallisirt.  Vermischt,  man  die  Lösung  mit  eini- 
gen Tropfen  von  einem  Alkohol,  der  mit  Salzsäure- 
gas gesättigt  worden  ist,  so  bildet  sich  bald  Benzoeäther. 

Melliihsäure.  Diesel^),  Erdmann*), Marchand  und Schwarz^ 
haben  im  Laufe  dieses  Jahres  die  Mellithsäure  bear- 
beitet. Diesel  giebt  an,  dass  man  den  Honigstein 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  nur  unvollständig  zer- 
setzen könne,  und   dass  die  mit  diesem  daraus  dar- 


1}  Jaurn.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XIV,  401. 
2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  LXV,  350. 
3]  Archiy  der  Pharm.  LIII,  299. 
4}  Journ.  für  pract.  Ghem.  XLIII,  129. 
5)  Ann.  der  Ghera.  und  Pharm.  LXVf,  46. 
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gestellte  Lösung  eine  huminartige  Säure  eingemengt 
enthalte;  welche  von  der  Braunkohle  herrührt,  die 
dem  Honigstein  anhängt.  Er  bereitet  daher  die^Säure 
auf  die  Weise,  dass  er  das  Mineral  mit  warmem 
Wasser  behandelt,  dem  so  viel  Salpetersäure  zuge- 
setzt worden  ist,  als  zur  Zerstörung  der  huminarti- 
gen  Säure  erforderlich  ist.  Die  Lösung  wird  darauf 
zu  Ausfallung  der  Thonerde  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak versetzt,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit 
durch  essigsaures  Bleioxyd  ausgefHIt,  wodurch  ein 
Gemenge  von  mellithsaurem  und  kohlensaurem  Blei- 
oxyd niedergeschlagen  wird.  Dieses  Gemenge  wird 
ausgewaschen,  mit  Wasser  angerührt,  durch  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt,  die  Lösung  der  freigemaehten 
Säure  abfiltrirt  und  durch  Verdunsten  krystallisirt,  wo** 
bei  man  sie  in  kleinen  Körnern  angeschossen  erhält. 
Löst  man  sie  dann  in  Alkohol,  was  schwierig  ge- 
schieht, so  schieisst  sie  daraus  nicht  mehr  in  Körnern 
sondern  in  Kadeln  an. 

Erdmann  und  Marchand  geben  an,  dass  die 
Mellithsäure  nach  den  bis  jetzt  angewandten  Metho- 
den weder  für  sich  noch  in  ihren  Salzen  rein  erhal- 
ten werde,  sondern  dass  dann  stets  geringe  Quantitä- 
ten von  Ammoniak  darin  enthalten  seyen.  Rein  wird 
sie  dagegen  durch  Behandlung  ihres  Ammoniumoxyd- 
salzes mit  Baryt  erhalten ,  worauf  man  das  gebildete 
Salz  derselben  mit  Baryt  durch  Schwefelsäure  zer- 
setzt, die  von  dem  Barytsalz  abfiltrirte  Lösung  kry- 
stallisirt und  die  dabei  erhaltene  Säure  umkrystallisirt. 
Auch  wird  sie  dadurch  rein  erhalten,  dass  man  sie 
mehrere  Male  nach  einander  durch  Fällung  mit  es« 
sigsaurem  Bleioxyd  in  Bleisalz  verwandelt  und  dieses 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Schwarz  hat  gefunden,  dass  das  Silberoxydsalz 
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der  Mellitbsäure  frei  von  eingemengtem  Ammonium- 
oxyd erhalten  werden  kann,  wenn  man  eine  siedend 
heisse  Lösung  von  salpetersaurem  SUberoxyd  trop- 
fenweise mit  einer  Lösung  von  mellithsaurem  Ammo- 
niumoxyd versetzt,  und  er  schreibt  daher  zur  Berei- 
tung einer  reinen  Mellithsänre  vor,  auf  die  angeführte 
Weise  das  Silbersalz  davon  zu  bereiten  und  dieses 
durch  Salzsäure  zu  zersetzen.  Dadurch  wird  dann 
eine  Säure  erhalten,  welche  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  nur  noch  eine 
Spur  von  Feuchtigkeit  bei  +  200^  verliert,  und  wel- 
che sich  bei  der  Analyse  nach  der  Formel  C^O^  -|-  U 
zusammengesetzt  zeigte.  Sowohl  aas  dieser  Analyse 
als  auch  aus  denen,  welche  von  Erdmann,  Mar- 
chand und  Schwarz  mit  mehreren  Sakea  ausge- 
führt worden  sind ,  folgt  nun ,  dass  die  wasserfreie 
Mellithsänre  ==  C^O^  ist,  und  dass  die  Unsicherheit^ 
welche  bis  jetzt  noch  in  der  Kenntniss  der  richtigen 
Constitution  dieser  Säure  bestand,  davon  herrührte, 
dass  die  Säure  oder  die  von  äir  a^alysirten  Salze 
in  Fcdge  des  darin  eingemengten  Ammoniumoxy<bal- 
zes  eine  geringe  Menge  von  WtfSserstofF  enthalten 
hatten. 

Das  Silbero(cydsak  f  AgC'^'O^,  wel<Aes  nach  dem 
Trocknen  bei  +  100^  nur  noch  einen  Gehalt  von 
0,13  Procent  Wasserstoff  zeigte,  während  1  Aequi- 
valent  davon  einen  procentischen  Wasserstoffgehalt 
von  0,61  voraussetzt,  ist  völlig  wasserfrei  und  scheint 
unter  einem  Mikroscope  von  einem  krystallinischen, 
glänzenden,  schuppigen  Pulver  ausgemacht  zu  .wer- 
den, welches  aus  farblosen,  durchsichtigen,  ^adrati- 
sehen  Tafeln  besteht.  Ist  das  Salz  Ammoniak-halUg, 
so  färbt  es  sich  beim  Erhitzen  violettbraun,  während 
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das  reine  Säle  eine  Temperatur  von  4-  ^00^  verträgt^ 
ohne  sich  zu  verändern. 

Das  Bleioxydsahj  nach  dem  Trocknen  bei  -{- 180^ 

=  PbC^O',  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd,  besonders  im  Sieden,  mit 
einer  Lösung  von  freier  Mellithsäure  föllt.  Dieses 
Salz  hält  gern  Wasser  zurück,  und  bei  +  100®  scheint 
es  noch  1  Atom  davon  zurückzuhalten.  Das  bei  -j" 
180^  getrocknete  Salz  gab  jedoch  beim  Verbrennen 
nur  0,26  Procent  Wasserstoff. 

Das  Naironsah  yixvA  mit  einem  ungleichen  Was- 
sergehalt erhalten.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  in 
der  Kälte  schiesst   es    in  grosseh,    unregelmässigen 

Krystallen  an,  welche  nach  der  Formel  Ä^aC^O^  -j-  ^^ 
zusammengesetzt  sind,  und  welche  bei  -}-  160^  das 
Wasser  verJieren.  Aus  einer  warmen  concentrirten 
Lösung  schiesst  es  beim  Erkalten  in  breiten,  dünnen 

Nadeln  an,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  NaC^O^ 

+  6H,  und  welche  3  Atome  Wasser  bei  4-  100^ 
verlieren. 

Das  KaUsah  achiesst  in  Krystallen  aPi  welche 
dem  rbombisehen  System   angehören,    und    welche 

nach  der  Formel  iLC^O^  +  30  zusammengesetzt  sind. 
Die  Krystalle  verwittern  leicht.  —  Setzt  man  freie 
Mellithsäure  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  dem 
neutralen  Salzo,  so  schlägt  sich  ein  feines  Krystall* 
pulver  nieder,  welches  durch  Umkrystallisiren- in  klei^ 
nen,  perimutterglänzenden,  breiten  Krystallen  erhalten 
wird,  und  welches  ein  anderthalbsaiures  tnellitksaures 

Kali  ist  =  2S  +  3C*03  +  9H.  Es  wäre  von  In- 
teresse gewesen  zu  prüfen,  wie  viel  Wasser  durch 
Trocknen  in  erhöhter  Temperatur  ausgetrieben  wer- 
den kann,  weil  man  die  rationelle  Zusammensetzung 
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desselben  der  Formel  2KC+05  +  ÄC^O»  +  8H  ent- 
sprechend vermuthen  kann. 

Neutrales  mellithsaures  Ammoniumoxyd  ist  in  nicht 

verwittertem  Zustande  nach  der  Formel  KB^C^O'  + 

3H  zusammengesetzt.  Das  verwitterte  Salz  enthält 
1  Atom  Wasser  weniger.  Löst  man  dieses  Salz  in 
wenig  Wasser  und  vermischt  man  die  Lösung  mit 
cpncenlrirtem  Ammoniak,  so  scheidet  sich  das  Salz 
als  ein  feines  Pulver  daraus  ab,  welches  sich  allmä- 
lig  zu  deutlichen  Krystallen  vereinigt,  welche  aber 
dieselbe  Zusammensetzung  haben.  Dieses  Salz  ist 
isomorph  mit  dem  neutralen  Kalisalze.  -^  Zersetzt 
man  den  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstofl; 
welcher  beim  Vermischen  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd mit  neutralem  mellithsaurem  Ammoniumoxyd  er- 
halten wird,  so  bekommt  man  beim  Verdunsten  der  Flüs- 
sigkeit ein  in  rhombischen  Krystallen  angeschossenes 
Salz,    welches  dreifach-melUthsaures  Ammoniumoxyd 

=  ÄS*  +  3C^05  +  6Ä  ist.  Dieses  Salz  ist  es, 
welches  nach  Wöhler's  Versuchen  gebildet  wird, 
wenn  man  Euchronsäure  mit  Wasser  bei  +  200° 
behandelt.  Der  Wasserverlast  in  höherer  Tempera- 
tur ist  für  dieses  Salz  nicht  bestimmt  worden. 

Mellithsaures  Kupferoxyd  schlägt  sich  Kali-haltig 
nieder,  wenn  man  ein  Kupfersalz  mit  mellithsaurem 
Kali  ausfällt.  Setzt  man  dagegen  freie  Helltthsdure 
zu  essigsaurem  Kupferoxyd  in  der  Kälte,  so  bildet 
sich  bei  einer  gewissen  Concentration  eine  dicke 
hellblaue  Gel^e,  worin  sich  nach  einiger  Zeit  schöne 
dunkelblaue  Krystalle  bilden,   zusammengesetzt   nach 

der  Formel  2Cu  +  3C+05  +  12H.  —  Vermischt 
man  dagegen  die  Mellithsäure  im  Sieden  mit  essig- 
saurem Kupferoxyd,  so   erhält  man   einen  flockigen 
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Niederschlag,  der  bejm  Waschen  krystallinisch  wird, 
wobei  er  aber  Säure  abgiebt.  Das  dann  übrig  blei- 
bende Salz  wird  von  CuC^O^  -|-  4H  ausgemacht. 
Bei  +  100^  verliert  es  3  Atome  Wasser,  während 
das  Salz  eine  grüne  Farbe  annimmt,  aber  das  vierte 
Wasseratom  wird  noch  nicht  völlig  bei  +  230^  aus- 
getrieben. —  Fällt  man  schwefelsaures  Kupferoxyd 
mit  neutralem  mellithsaurem  Ammoniumoxyd,  so  ent- 
steht ein  schönes  himmelblaues  Salz,  welches  mikro- 
scopische  Krystalle  bildet  und  welches  nach  der  For- 
mel 3CuC*05H  +  PfH*C+05  +  15H  zusammenge- 
setzt ist.  Dasselbe  verliert  durch  Trocknen  bei  -j" 
120^  die  in  der  Formel  bezeichneten  15  Atome  Was- 
ser. —  Die  Flüssigkeit  aus  welcher  dieses  letzte 
Salz  ausgefällt  worden  ist,  enthält  Mellithsäure,  und 
setzt  man  Ammoniak  hinzu,  so  schlägt  sich  ein  hell- 
grünes basisches  Salz  nieder,  welches  ausser  Kupfer- 
oxyd und  Mellithsäure  auch  Schwefelsäure  und  Am- 
moniak enthält,  von  dem  letzteren,  jedoch  nur  i|. 
Procent.     Die  übrigen  Elemente  zeigten  sich  bei  der 

Analyse  mit  der  Formel  Ö\i^{C'^0^)^  +  2C\i'^S  +  18H 
übereinzustimmen.  Aber  wahrscheinlich  ist  dieser 
Niederschlag  ein  Gemenge  von  zwei  Salzen. 

Mellithsäure  Kalkerde  fällt  Ammoniak-haltig  nie- 
der, wenn  man  Chlorcalcium  mit  mellithsaurem  Am- 
moniumoxyd föUt.     Der   Niederschlag  ist   nach   der 

Formel  CaC^O'  -|-  6H  zusammengesetzt,  und  er  ver-* 
lierl  5  Atome  Wasser  bei  +  1300. 

MelHthscmre  Baryterde  schlägt  sich  als  eine  dicke 
gelöeförmige  Masise  nieder,  die  aber  dann  bald  zu 
glänzenden  Krystalischuppen  zusammensinkt.  Aus 
sehr  verdünnten  Lösungen  wird  sie  in  feinen  Nadeln 
erhalten.    Beim  Erhitzen  bis  zn  +  100®  verliert  sie 
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nur  hygroscopisdies  Wasser,  worauf  sie  von  ft^C+O' 
-\-  fi  ausgemacht  wird.  Das  Wasseratom  gebt  erst 
bei  4"  3^^^  daraus  weg.  Bei  der  Bereitung  dieses 
Salzes  scbeint  sich  zuweilen  ein  saures  Salz  demsd- 
ben  einzumischen. 

Mellithsaures  Aethyloxyd  konnte  Schwarz  nicht 
darstellen^  weder  durch  Destillation  der  Mellithsäure 
mit  Schwefelsäure  und  Alkohol,  noch  durch  Einleiten 
von  Salzsäure-  oder  schwefligsaurem  Gas  in  ein  Ge- 
misch von  Mellithsäure  und  Alkohol,  so  wie  auch 
nicht  durch  Destillation  von  mellithsaurem  Ammo- 
niumoxyd mit  schwefelsaurem  Aethylo^yd-Kalk.  Er 
glaubt  daher,  dass  eine  solche  Verbindung  nicht  exi- 
stire.  Er d mann  und  Marchand  haben  sie  jedoch 
dargestellt,  wiewohl  in  saurem  Zustande,  indem  sie 
eine  etwas  Schwefelsäure  enthaltende  Mellithsäure 
anhaltend  mit  absolutem  Alkohol  kochten.  Wurde 
di^  Flüssigkeit  dann  mit  Baryt  gesättigt  und  die  Lö- 
sung nach  dem  Filtriren  verdunstet,  so  hinterblieb 
ein  gummiartiges  Barytsalz,  welches  sich,  ähnlich  wie 
buttersaure  Baryterde,  in  Wasser  auflöste,  während 
es  sich  dabei  in  einer  eigenthümlichen  Bewegung 
befand.  Dieses  Salz  fängt  schon  bei  +  100®  an  sich 
zu  zersetzen;  aber  beim  Glühen  lässt  es  reine  koh- 
lensaure Baryterde  zurück.  Nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  im  luftleeren  Baume  gab  es  bei  der 
Analyse  solche  Resultate,  däss  diese  mit  der  Formel 
BaC+05  -\-  C+S50C+05  übereinstimmten,  so  dass  es 
also  mellithsäure  Aethyloxyd-Baryterde  war.  Die  Be- 
stimmung des  Gehalts  an  Kohlenstoff  war  bei  ihrer 
Analyse  jedoch  keineswegs  scharf.  Erdmann  und 
Marc  band  geben  an,  dass  sie  auch  das  neutrale 
mellithsäure  Aethyloxyd  dargestellt  hätten,   aber   es 
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sey  ihnen  noch  nicht  geglüd^t,  dasselbe  TMIlig  rein 
zu  erhalten. 

Schwarz  hat  bei  seiner  Untersncbung  guch  die^EuchronsSure. 
Versuche  wiederholt,  welche  zuerst  von  Wöhler^i."'®"!.^***'"'" 
angestellt  worden  sind^  und  wobei  dieser  ausgezeicb'-« 
nete  Chemiker  die  Körper  entdeckte,,  welche  derselbe 
Paramid  und  Euchronsäure  genannt  hat.  Schwarz, 
bereitete  die  Euchronsäure  auf  diß  Weise,  dass  er 
mellithsaures  Ammoniumoxyd  über  freiem  Feuer  und 
unter  steten  Umrühren  so  lange  erhitzte,  als  er 
daran  noch  einen  Geruch  nach  Ammoniak  bemerkte^ 
und  bis  sich  d^is  Salz  in  ein  blassgelbes  Pulver  ver- 
wandelt hatte.  \  Das  dabei  zurückbleibende  jCemisch 
von  Paramid  und  euchronsaurem  Ammoniumoxyd 
wurde  mehrere  Male  nach  einander  mit  +  30^  bis 
40^  warmem  Wasser  behandelt,  worin  sich  das  letz- 
tere Salz  auflöste,  und  w<nraus  er  dann  dieEuchron- 
slkure  mit  Salzsäure  niederi^chtug.  Er  reinigte  sie 
dann  dadurch ,  dass  er  sie  in  warmem  Wasser  und 
etwas  verdünnter  Salpetersäure  oder  Salzsäure  auflöste 
und  dann  wieder  krystallisiren  Hess.  Die  Mutterlau- 
gen ,  welche  noch  Euchronsäure  enthaltien ,  werden 
durch  Kochen  mit  kaustischem  Ammoniak  in  melllith- 
saures  Ammoniumoxyd  verwandelt  und  aus  der  Lö-* 
sung  desselben  die  Mellithsäure  durch  ein  Baryt- 
oder Kupfersalz  niedergeschlagen.  Schwarz  hat 
die  Euchronsäure    analysirt    und   dadurch    die    von 

W  ö  hl  e  r  dafür  gefundene  Formel  =  2M  +  C*»  +  2H 

bestätigt,  worin  M  die  wasserfreie  MelUthsäure  =«  C*05 
ausdrückt  Er  hat  ferner  das  Silber«^  der  Eu- 
dironsäure  dargestellt,  w^rin  die  2  Atome  Wasser, 
welche  die  Formel  aufweist,  durch  2  Atome  Silber- 
oxyd ersetzt  worden  sind.    Da  es  hiernach,  gleichwi« 
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auch  naeh  den  Reactions-Verhfiltnissen  dieser  Säure 
scheinen  will,  dass  sie  nichts  anderes  ist  als  Mellith- 
saure,  welche  sich  mit  der  Stickstoffverbindung  oder 
dem  Nitryl  des  Hellithsäure-Radicals  (des  4  atomigen 
Kohlenstoffs)  gepaart  hat,  und  da  sie  in  Folge  dessen 
rationell  BimeUithoniirylsäure  genannt  werden  muss, 
so  werde  ich  im  Folgenden  diesen  Namen  gebrau- 
chen. Schwarz  bemerkt,  dass  es  schwierig  sey, 
die  Salze  der  Bimellithonitrylsänre  rein  darzustellen, 
weil  sie  leicht  mit  mellithsauren  Salzen  gemengt  er- 
halten werden.  Durch  Eintropfen  von  Barytwasser 
in  eine,  überschüssige  Säure  enthaltende,  warme  Lö- 
sung derselben  hat  er  ein  saures  Barytsalz  dargestellt, 

zusammengesetzt  nach  der  Formel  ÖaHM  -f-  C*0',  so 
dass  es  also  eine  dem  bereits  bekannten  gelben  Blei- 
salz analoge  Zusammensetzung  hat. 


Paramid,  Mel-      Die  procenüsche  Zusanimenselzung  des 

"*iü'r?'  ™*'  *®  ^^^  Wohl  er  bereits  iur  diesen  Körper  ge- 
gebene empirische  Formel  =  C^KfiO^  sind  ebenfalls 
von  Schwarz  bestätigt  worden.  Da  jedoch  aus 
Wöhlers  Versuchen  zu  folgen  schien,  dass  dieser 
Körper  nicht  das  sey,  was  man  )elEt  eigenilich  unter 
Amid  yersteht,  sondern  dass  er  vielmehr  die  Rolle 
einer  schwachen  Säure  spiele,  weldie  1  Atom  Basis 
sättigt)  so  will  i^h  sie  Mellithonitrylsäure  nennen  und 

sie  mit  der  Formel  M  --f-  C^K  -|~  U  bezeichnen. 

Paramidsiore,  Das  Verhalten  der  Mellithonitrylsäure  gegen  Alkali 
ihoniiryiaurer^  schou  aus  den  älteren  Versuchen  bekannt,  dass 
sie  nämlich  dabei  in  Bimellithonitrylsäure  und  darauf 
in  Mellithsäore  übergeht.  Schwarz  hat  nun  gefun- 
den, dass  sie  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  sogteicfa 
gelb,  voluminös  und  dann  theilweise  aufgelöst  wird, 
und  dass  diese  Lösung  in  einigen  Tagen  ganz  und 
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gar  in  ein  mollitbsattres  Säte  übergfebt«  Wird  dagfor 
gen  die  frisch  bereitete  Lösung  in  Ammoniak  sogleioh 
mit  Salzsäure  vermischt^  so  scblftgt  sich  ein  weisser 
Körper  daraus  nieder,  welcher  sich  unter  einem  Mir 
kroscope  aus  feinen  Krystallen  bestehend  zeigt  Er 
löst  sich  in  warmem  Wasser ,  aber  er  scheidet  sich 
beim  Erkalten  daraus  wieder  ab,  giebt  mit  Zink  die^ 
selbe  blaue  Reaction,  wie  die  Bimellithonitrylslittre, 
lö^  sich  in  Ammoniak  und  wird  durch  Salssäurici 
daraus  wieder  niedergeschlagen.  Schwarz  hat  die«-, 
sen  Körper  Paramidsäure  genannt,  und  er  repräsen-n 
tirt  ihn  mit  der  Formel  C^+H^Pfsoi*  Die  gefundene 
procentische  Zusammensetzung  war  folgende: 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff       47,150     47,346  47,563 
Wasserstoff        2,041       2,166  1,647 

Stickstoff  13,784        —  13,855 

Sauerstoff  —  —  36,935. 

Nach  dieser  Zusammensetzung  scheint  es,  dass, 
dieser  Körper  dadurch  gebildet  wird,  dass  sich  die 
Elemente  von  3  Atomen  Mellithonitrylsäure  mit  den 
Elementen  von  3  Atomen  Wasser  vereinigen,  oder 
dadurch,  dass  2  Atome  Bimellithonitryls£iure  1  Dop- 
pelatom Ammoniak  und  2  Atome  Wasser  aufnehmen. 
Inzwischen  kann  immer  die  Frage  aufgeworfen  wer*- 
den,  ob  nicht  diese  sogenannte  Paramidsäure  ein  sau- 
res Ammoniumoxydsalz  sey,  zu  welcher  Vermuthung 
auch  die  Bereitungsweise  derselben  eine  Veranlassung 
geben  kann,  dass  nur  ein  saures  Salz  abgeschieden 
wird,  wenn  man  die  in  Wasser  lösliche  Ammoniak- 
Verbindung  mit  Salzsäure  behandelt,  und  dass  dabei 
1  Doppelatom  Ammoniumoxyd  mit  einer  soldien  Ver- 
wandtschaft zurückgehalten  wird,  dass  dieses  sich 
nicht  durch  verdünnte  Säuren  daraus  abscheidet,  ahn*- 


204 


lieh  wie  dieses  bei  der  Hominsfture  und  einigen  an- 
deren bekannten  Yerbindangen  der  Fall  ist  Von 
einer  solchen  Ansicht  ausgehend  und  zufolge  ei- 
ner Vergleichung  mit  den  von  dem  mellitfasaarem 
Ammoninmoxyd  herstammenden  Derivaten,  glaube  ich 
die  darin  vorhandene  Säure  MellithomelliäKmitryhäMre 
nennen  und  die  hier  analysirte  Verbindung  als  das 
saure  Ammoniumoxydsalz  derselben  betrachten  zu 
müssen.     Die  rationelle  Formel  des  letzteren    wird 

dann  ÄmM  +  ^  +  C*S)  +  SM  +  fW  -f-  C*N), 
worin  also  der  Paarung  nicht  von  Mellithonitryl  aus- 
gemacht wird,  wie  in  dem  vorhin  erwähnten,  sondern 
von  einem  vorher  mit  Mellithsäure  gepaarten  Melli- 
thonitryl. Im  Uebrigen  gebe  ich  gerne  zu,  dass  so- 
wohl der  Name  als  auch  diese  Ansicht  über  diesen 
Körper  eine  Veränderung  in  Zukunft  erfahren  können, 
die  von  den  Versuchen  abhängig  sind,  welche  dem- 
nächst darüber  vorgelegt  werden  dürften.  Was  z.B. 
die  Endigung  Nitryl  anbetrifft,  so  ist  es  sehr  möglich, 
dass  diese  richtiger  in  Cyan  verwandelt  werden  muss, 
weil  hier,  wie  wir  bald  nachher  sehen  werden,  die 
Frage  entstehen  kann,  ob  nicht  der  Körper  C^^  als 
eine  gepaarte  Verbindung  von  C^  mit  €y  angesehen 
und  also  richtiger  mit  C^€y  bezeichnet  werden  müsse. 
Wir  kennen  inzwischen  die  Mellithsäure  jetzt  in  fol- 
genden gepaarten  Verbindungen: 

C+05  +  ft  =  M  —  Mellithsäure 

M  +  C*»  +  H  —  Faramid=Mellithonitrylsäure 

2M4- C^K  -j-  2H — Euchronsäure=BimeUithonitrylsäure 

M  +  (M  +  C^N)  +  »  —  Paramidsäiure^iMeUitho- 
melUthonitrylsSnre. 

Endlich  hat  Schwarz   mehrere  Versuche   ange- 
stellt,  um   den  Körper  Euchron  in  grösserer  Menge 
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und  in  reinem  Zustande  darzusteUeD^  die  aber  sämnit* 
lieh  negative  Resultate  lieferten. 

Hier  glaube  ich  das  Erscheinen  eines  Aufsatzes 
von  Laurent^)  anfahren  zu  müssen ^  worin  dieser 
Chemiker  neue  Hypothesen  über  die  Zusammense- 
tzttngsformebi  des  Paramids  und  der  Euchronsäure 
aufgestellt  hat,  aber  ich  glaube  nicht,  darüber  hier 
einen  $pecieUen  Bericht  erstatten  2u  missen. 

Dessaignes  und  Chautard^)  haben  dieBeob-  Aepfelsaure 
achtung  gemacht;  dass  wenn  man  den  nach  Liebig's  ^■'*«''<'<^- 
Methode  bereiteten  äpfelsauren  Kalk  2  Tage  lang  mit 
Wasser  in  Berührung  stehen  lässt,  sich  die  zuerst 
davon  gebildeten  Krystalle  in  andere  verwandeln, 
die  sich  zu  kugelförmigen  Büscheln  von  etwa  1»» 
Durchmesser  ansammeln.  Diese  Krystalle  sind  äpfel- 
saure Kalkerde  mit  einem  anderen  Wassergehalt,  als 
bisher  darin  bekannt  war,   und  welcher  der  Formel 

CaC+H^O*  +  3H  entspricht. 

V.  Post  und  ich 5)  haben  einige  Versuche  über  Citronön- 
das  Verhalten  der  Citronensäure  gegen  wasserhaltige^^'*^®^®'®*"''®' 
Schwefelsäure  angestellt.  >Wir  haben  dabei  die  An- 
gabe von  Robiquet  bestätigt  gefunden,  dass  sich 
dabei  zuerst  Kohlenoxydgas  entwickelt.  Aber  wäh- 
rend dieser  Chemiker  anglebt,  dass  dabei  Kohlen- 
säuregas erst  dann  mit  entwickelt  wird,  wenn  man 
das  Gemisch  einer  höheren  Temperatur  aussetzt,  ha- 
ben wir  gefunden,  dass  Kohlensäure  auch  ohne  Er- 
wärmung des  Gemisches  mit  fortgelft,  wiewohl  sie 
in  diesem  Falle  erst  etwas  später  außritt  und,  wie 
es  scheinen  will,  davon  herrübrl,  dass  die  zäbfiüssiga 


1)  Ann.  de  €h.  et  de  Phys.  XXIllj  121. 

2)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XIII,  243. 

3)  Öfters,  af  fi.  Vet.  Ac^d.  FörbaiMU.  V,  77. 
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Hasse  ein  weit  grösseres  Vermögen  besitzl^  Kohlen- 
säure zu  absorbiren^  als  Kohlenoxyd.  Die  Gasent- 
widcelung  dauerte  sehr  lange  Zeit  fort,  und  sie  be- 
trug in  5  Monaten  40  Procent  vom  Gewicht  der  ur- 
sprünglich angewandten  fatiscirten  Citronensäare.  In 
der  Kälte  wird  dabei  keine  schweflige  Säure  entwi- 
ckelt, aber  beim  Erwärmen  föngt  diese  an,  sich  den 
übrigen  Gasen  einzumischen ,  wenn  die  Temperatur 
auf  +  ^ö^  gestiegen  war. 

Nach  beendigter  Einwirkung  werden  die  Säuren 
mit  kohlensaurem  Kalk  versetzt  und  der  dadurch  ge- 
bildete citronensaure  und  schwefelsaure  Kalk  abfil- 
trirt.  Die  durchgelaufene  Flüssigkeit  wird  mit  ein 
wenig  Kalkhydrat  im  Ueberschuss  versetzt,  von  Neuem 
filtrirt  und  dann  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen, indem  der  gebildete  citronenschwefelsaure 
Kalk  in  der  Wärme  zersetzt  wird.  Der  Gyps,  wel- 
cher sich  dabei  absetzt,  wird  von  Zeit  zu  Zeit  abfil- 
trirt,  und  die  Flüssigkeit  durch  Thierkohle  entfärbt, 
wodurch  sie  jedoch  nicht  völlig  farblos  erhalten  wer- 
den kann.  Das  Verfahren,  welches  uns  glückte,  das 
Kalksalz  farblos  zu  erhalten,  bestand  darin,  dass  wir 
es  aus  einer  concentrirten  Lösung  mit  Alkohol  aus- 
fällten und  dass  wir  diese  Behandlung  mehrere  Male 
wiederholten. 

Die  Lösung  des  Kalksalzes  in  Wasser  giebt  keinen 
Niederschlag  mft  Chlorbarium,  setzt  man  aber  dann 
noch  Alkohol  hinzu,  so  erhält  man  ein  voluminöses 
Barytsalz,  welches  mit  schwächerem  Spiritus  ausge- 
waschen werden  kann.  In  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  bildet  das  Kalksalz  einen  schweren 
Niederschlag.  Die  wenigen  quantitativen  Versuche, 
welche  wir  ausführten,  geschahen  mit  dem  Barytsalz, 
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dessen  procentische  Zusammensetzung  sich  folgender 

maassen  herausstellte: 

Gefunden 

Berechnet 

C5      15,634 

15,702 

BS       1,330 

1,565 

05     11,718 

12,542 

2k         9,185 

9,405 

ßa     39,428 

39,936 

S      22,705 

20,934. 

Das  Salz  ist  also  nach  der  Formel  BaCSS'O^S  + 
2H  zusammengesetzt.  Von  dem  in  der  Formel  be- 
zeichneten Wasser  geht  1  Atom  bei  +  ^^^^  ^^^^  ^^^ 
das  zweite  Atom  erst  bei  +  150^.  Mangel  an  Ma- 
terial verhinderte  uns^  diese  Bestimmungen  mit  dem 
Barytsalz  noch  einmal  zu  wiederholen  und  die  darin 
vorhandene  Säure  ausführlicher  zu  untersuchen. 

Mohr^)  hat  gefunden^  dass  sich  weinsaure  Kalk-  Weinsäure 
erde  in  6266  Theileii  kaltem  und  352  Theilen  sie-  ^''^^^^^^^ 
dendem  Wasser  auflöst. 

Marsson^)   bat  einige  Beiträge  zur  genauerenEisenweiosiein. 
Keontniss  des  Eisenweinsteins  oder  der  Doppelverbin« 
düngen  von  weinsaurem  Kali  und  weinsaurem  Eisen- 
oxydnl  geliefert. 

Kessler')  hat  gefunden,  dass  wenn  man  gleiche  Weinsaurer 
Atomgewichte  von  weinsaurem  Antimonoxyd-Kali  und  "g^oni^an.  ' 
salpetersaurem  Strimlian  vermischt,  sich  ein  krystalli- 
nischer  Niederschlag  daraus  absetzt.     Dieser  Nieder- 
schlag ist  in  warmem  Wasser  fast  unauflöslich ;  wird 
er  aber  mit  einer  kalten  Lösung  von  salpetersaurem 


1)  Archiv  der  Pharmacie,  LIIl,  161. 

2)  Das.  S.  16^. 

3)  Poggead.  Ann.  LXXV,  410. 
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Strontian  behandelt,  so  löcrt  er  sich  auf,  uad  erhitzt 
man  dann  diese  Lösung  bis  zu  4~  100^,  so  scheidet 
sich  ein  Salz  in  kleinen  Prismen  an  den  Wänden 
des  Getässes  ab,  fvelche  weinsaurer  Antimonoxyd- 
Strontian  sind,  zusammengesetzt  nach  der  Formel 
SrC^S^os  ^  SbC+H^O^.  Dieses  Salz  verträgt  eine 
Temperatur  von  -|-  210^,  ohne  an  Gewicht  zu  ver- 
lieren. 

Die  Ursache,  weshalb  sich  dieses  Salz  leichter  in 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Strontian  als  in 
reinem  Wasser  auflöst,  rührt  von  der  Bildung  eines 
anderen  Doppelsalzes  her,  welches  in  grossen  Kry- 
stallen  erhalten  werden  kann,  wenn  man  1  Theil  sal- 
petersauren Strontian  und  2  Theile  Wasser  bei  + 
30  —  350  mit  einem  Ueberschuss  von  dem  vorhin 
angeführten  weinsaurem  Antimonoxyd-Strontian  be- 
handelt und  die  Lösung  nach  dem  Filtriren  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlässt.     Dabei  schiesst   ein 

Salz  an,  dessen  Zusammensetzung  =  SrSbT^  -f"  ^^^ 
-^  HS  ist,  und  welches  bei  4-  200<^  die  angegebe- 
nen 12  Atomq  Krystallwasser  verliert  Diese  Kry- 
stalle  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  aber  beim 
Erhitzen  der  Lösung  werden  sie  zersetzt,  indenoi  sich 
weinsaurer  AnUaH)noxyd-StroQtian  absetzt,  phnei  Ein- 
mengung von  ßalpetersaurem  Strontian. 
Weinsäure  in  Laurent  und  Gerhard^)  haben  einige  Versu- 
^  peraiur?™"^^  angestellt,  uni  die  Veränderungen  zu  erforschen, 
welche  die  Weinsäure  i^  höherer  Tenaperatur  erlei- 
det. Sie  sind  dab^i  zu  ganz  anderen  Resultaten  ge- 
kommen, wie  Fremy  früher  angegeben  hat.  Nach 
Fremy*s  Untersuchungen  glaubten  wir  den  Schluss 


1)  Gompt.  rend.  XX VII,  318.  —     Ausführlicher  im  Re- 
Tue  scientif.  10,  1  p.  97. 
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ziehen  zu  mtssen,  dass  die  Weinsäure  beim  Erhitzen 
zuerst  in  eine  Säure  übergehe,  welche  Tartralsäure 
genannt  worden  ist,  und  welche  als  eine  Verbindung 
von  3  Atomen  wasserhaltiger  Weinsäure  und  1  Atom 
wasserfreier  Weinsäure  angesehen  werden  konnte, 
und  dass,  wenn  man  die  Erhitzung  noch  länger  fort- 
setzt, sich  eine  zweite  Säure  bilde,  welche  Tartrel- 
säure  genannt  worden  ist,  und  welche  als  eine  Ver- 
bindung von  gleichen  Atomen  wasserhaltiger  und 
wasserfraer  Weinsäiure  betrachtet  wurde.  Durch 
noch  länger  fortgesetztes  Erhitzen  sollte  nur  wasser- 
freie Weinsäure  gebildet  werden. 

Laurent  und  Gerhardt  geben  nun  an,  dass 
die  Weinsäure,  wenn  man  sie  vorher  sehr  wohl  bei 
+  100^  trocknet  und  darauf  bis  zum  Schmelzen  bei 
-|-  170O  —  180^  erhitzt,  so  wenig  an  Gewicht  ver- 
liert, dass  dieser  Verlust  nicht  als  wesentlich  ange- 
sehen werden  kann.  .  Sie  fanden  diesen  Verlust  nicht 
grösser  als  0,1^  Procent,  während  er  nach  Fremy 
3  Procent  hätte  betragen  müssen.  Die  so  geschmol- 
zene Säure  besitzt  nun  aber  nicht  mehr  die  Eigen- 
schaften der  ursprünglichen  Säure,  und  sie  nennen 
sie  daher  Metaweinsäure.  Sie  ist  gummiähnlich,  durch-  Metaweinsäa- 
sichtig  und  sehr  zerfliesslich.  Mit  Kali  und  mit  Am-  ^^' 
mpniumöxyd  bildet  sie  saure  Salze,  welche  eine  an- 
dere Krystallform  haben,  und  weil  leichter  löslich 
sind,  als  die  entsprechenden  zweifach -weinsauren 
Salze.  Sie  Tallt  nicht  Kalksälze,  und  Sättigt  man  sie 
mit  Ammoniak ,  so  fällt  sie  dieselben  erst  nach  eini- 
ger Zeit  aus  einer  concentrirten  Lösung,  aber  der 
Niederschlag  löst  sich  in  vielem  Wasser  wieder  auf^ 
und  das  Salz  selbst  hat  eine  andere  Krystallform  wie 
der  Weinsäure  Kalk.  War  die  Erhitzung  längte  Zeit 
fortgesetzt  worden,  als  nur  zum  Schmelzen  der  Wein*- 

STMkcrgc  Jakrcs  -  Berickt.      II.  14 
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säure  erforderlich  ist,  so  findet  sich   in  dem  Rück- 
stande eine  andere  Säure,    die  ehemalige  Metawein- 
Iso Weinsäure,  säure,  Welche  Laurent  und  Gerhardt  Isatoeimäure 
nennen. 

Zteeifach « meiaweinsaures  Amnumiumoxyd  wird 
erhalten,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
Metaweinsäure  mit  einer  unzureichenden  Quantität 
Ammoniak  Versetzt^  wobei  sieh  das  saure  Salz  in 
GestaH  von  spindelförmig  vereinigten  Nadeln  nieder- 
schlägt, die  sich  unter  einem  Mikroscope  sehr  deutlich 
von  denen  des  entsprechenden  sauren  weinsauren 
Salzes  unterscheiden,  ungeachtet  sie  dieselbe  Zusam- 
mensetzung haben,  nämlich  der  Formel  ÄmC^H^O^ 
-[-  HC^S^QS  entsprechend.  Es  muss  zuerst  mit  Spiritus- 
haltigem  Wasser  und  darauf  mit  Alkohol  gewaschen  wer- 
den. In  Wasser  ist  es  weit  leichter  löslich  als  das  wein- 
saure Salz.  Durch  Auflösen  in  warmem  Wasser 
kann  dieses  Salz  umkrystallisirt  werden,  aber  durch 
siedendes  Wasser  wird  es  in  weinsaures  Salz  ver- 
wandelt. Es  ist  vollständig  analysirt  worden.  Wird 
die  Metaweinsäure  vollständig  mit  Ammoniak  neutra- 
lisirt,  so  erhält  man  nach  dem  Verdunsten  leicht  ein 
weinsaures  Salz. 

Ziceifiwh  -  metau>einsaures  Kali  ist  dem  sauren 
weinsauren  Kali  sowohl  in  Betreff  der  Reactionen  als 
auch  der  Zusammensetzung  vollkommen  ähnlich.  Es 
wurde  auf  den  Gehalt  an  Kali  analysirt., 

Neutrale  metaweinsäure  Kalberde  bildet  zuweilen 
unregelmässige  linsenförmige  Körner  und  suweilen 
kleine  Prismen,  während  das  weinsaure  Salz  in  Oc- 
taedem  anschiesst.  In  ihrer  Lösung  gehl  sie,  be- 
sonders in  der  Wärme,  leicht  iii  weiisaiires  Salz 
über.     Dieses  Salz  wurde   auf  den  Gehalt  an  Kalk 
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und  an  Wasser  analysirt  and  naeb  der  Formel  ÖaC^B^O^ 
-f  4B  zusammengesetzt  gefanden.  Bei  +  160^  ver- 
liert es  3  Atome  Wasser  and  bei  +  ^^^^  wird  es 
wasserfrei.  Zweifach-metaweinsaares  Ammoniamoxyd 
fallt  nicht  Ealksalze^  wenn  sie  nicht  sehr  concentrirt 
sind^  was  dagegen  durch  das  zweifach -weinsaure 
Ammoniumoxyd  stattfindet. 

Metaweinsaure  Baryterde  ^  nach  dem  Trocknen 
bei  -f  160O  =  BaC+H^O^  -f-  H,  schlägt  sich  in  Ge- 
stalt  von  zusammenhängenden  Kugeln  nieder,  wenn 
man  ein  Barytsalz  durch  metaweinsaures  Ammonium- 
oxyd zersetzt.  Es  wurde  auf  den  Gehalt  an  Baryt 
analysirt. 

Wird  Weinsäure  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
dann  längere  Zeit  in  dieser  Temperatur  unterhalten, 
so  bleibt  ein  Gemenge  von  Metaweinsaure  und  ho^ 
toeinsäure  zurück.  Fremy's  tartralsaure  Kalkerde 
soll  nichts  anderes  seyn,  als  ein  unreines  Salz  von 
der  letzteren  Säure.  Am  reinsten  wird  jedoch  die 
iioweinsaure  Kalkerde  erhalten,  wenn  man  Isotartrid- 
säure  (welche  gleich  nachher  angeführt  werden  wird) 
in  Wasser  auflöst,  in  der  Kälte  mit  Ammoniak  sättigt, 
und  dann  eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem 
Kalk  hinzufügt.  Dadurch  entsteht  kein  Niederschlag, 
aber  wenn  man  dann  Alkohol  tropfenweise  und  unter 
Umrühren  zusetzt,  so  schlägt  sich  ein  dickes  farblo* 
ses  Oel  nieder,  welches,  wenn  man  es  nach  dem 
Auswaschen  mit  Alkohol  unter  diesem  umrührt,  bald 
eine  krystallinisch  aussehende  Textur  annimmt,  und 
welches  ein  Kalksalz  ist,  welches  nach  dem  Trock- 
nen bei  -f-  leo^'  analysirt  und  dabei  nach  der  For- 
mel CaäC^H^O^^  asusammengesetzt  gefunden  wurde. 
Dieses  Sab  erüeidel  in  seiner  Lösung  ia  Wasser  sehr 
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bald,  besonders  in  der  Wärme,  eine  solche  Umse- 
tzung, dass  es  sich  in  metaweinsaure  Kalkerde  und  in 
freie  Metaweinsaure  theilt.  Die  Lösung  des  Salzes 
reagirt  in  der  Kälte  ganz  neutral  aber  beim  Erwär- 
men bekommt  sie  eine  saure  Reaction.  Nach  der 
Formel  für  das  Kalksalz  so  wie  denen  für  die  ande- 
ren Salze  scheint  es,  dass  diese  eben  so,  wie  die 
entsprechenden  sauren  weinsauren  Salze,  zusammen- 
gesetzt sind,  weshalb  Laurent  und  Gerhardt  der 
Ansicht  sind,  dass  darin  eine  mit  der  Weinsäure  iso- 
merische  Säure  vorhanden  sey.  Ich  für  mein  Theil 
möchte  glauben,  dass  die  in  den  Salzen  vorhandene 
Säure  eine  Weinsäure  ist,  die  sich  mit  1  Atom  was- 
serfreier Weinsäure  gepaart  hat,  und  dass  weder  das 
Kalksalz  noch  die  anderen  Salze  bei  einer  hinreichend 
hohen  Temperatur  getrocknet  worden  sind ,  um  das 
darin  enthaltene  Atom  Krystaliwasser  auszutreiben. 
Aber  es  war  ihrer  Theorie  entgegen,  dieses  Wasser- 
atom wegtrocknen  zu  können.  Dass  die  Lösung  des 
Kalksalzes  beim  Erwärmen  sauer  wird,  rührt  meiner 
Ansicht  nach  davon  her,  dass  sich  die  als  Paarling 
fungfrende  wasserfreie  Weinsäure  von  der  wasser- 
haltigen, trennt  und  ebenfalls  wasserhaltig  wird. 

Isotoeinsaures  Kali  schlägt  sich  in  Gestalt  eines 
Oels  nieder,  wenn  man  Isotartridsäure  kalt  in  Kali 
tropft,  welches  in  Alkohol  aufgelöst  worden  ist,  wo- 
bei selbst  ein  üeberschuss  von  Kali  vorhanden  seyn 
kann.  Es  ist  zerfliesslich  und  dem  Ammoniumoxyd- 
salz analog  zusammengesetzt.  Setzt  man  eine  Lö- 
sung von  dem  letzteren  zu  einem  aufgelösten  Kupfer- 
Salze,  so  entsteht  erst  dann  ein  Niederschlag,  wenn 
man  nachher  Alkohol  hinzufügt.  Der  Niederschlag 
ist  ein  klebriges  grünes  Salz  und  dieses  dem  ange« 
führten  Kalksalze  analog   zusammengesetzt     In  den 
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Salzen   von  Kali  und  von  Kupferoxyd  ist  der  Gehalt 
an  Base  bestimmt  worden. 

Die  Weinsäure  verliert,  wenn  man  sie  so  langeisotartrids&ure. 
erhitzt,  als  sie  noch  Wasser  abgiebt,  12  Procent  an 
Gewicht,  also  doppelt  so  viel,  wieFremy  angegeben 
hat.  Der  dadurch  gebildete  Körper  hat  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, wie  wasserfreie  Weinsäure,  und 
Laurent  und  Gerhard  nennen  sie  Isotartridsäure. 
Diese  Säure  bildet  leicht  Salze,  wenn  man  ihre  Lö- 
sung zu  einer  concentrirten  Lösung  von  einem  essig- 
sauren Salz  setzt.    Die  dann   sich  niederschlagenden 

Salze  sind  nach  der  allgißmeinon  Formel  rC^S'O^  zu- 
sammengesetzt. 

Uniäugbar  würde  es  von  Interesse  gewesen  seyn, 
wenn  die  Salze  der  Isoweinsäure  und  besonders  die 
der  Isotartridsäure  genauer  untersucht  worden  wären. 
Bestätigen  sich  die  oben  angeführten  Formeln  für  die 
isotartridsauren  Salze,  so  weisen  sie  deutlich  aus, 
dass  die  beim  Erhitzen  erhaltene  sogenannte  wasser- 
freie Weinsäure,  ungeachtet  sie  eine  damit  analoge 
Zusammensetzung  hat,  doch  nicht  eine  solche  ist, 
sondern  dass  sie  in  der  That  eine  Weinsäure  seyn 
moss,  die  sich  mit  einem  Körper  :=  C^fiO"^  gepaart 
bat,  für  welchen  letzteren  man  wohl  eine  Menge  von 
Fragen  aufwerfen  könnte,  die  aber  sämmtlich  doch 
noch  nicht  von  einer  solchen  Art  sind,  dass  man  sa- 
gen könnte,  die  eine  sey  entscheidender  zu  beant- 
worten,  wie  die  andere. 

In  Betreff  der  Tartraminsänre  hat  Laurent^)  ei-  Tariramin- 
nige  unbedeutende  Umstände  mitgetheilt,  die  ich  hier      ^^^^^' 
nicht  anführen  zu  müssen  betrachte. 


1)  Ann.  de  Gh.  «t  de  Phys.  XXUI.  116. 
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Essigsaures  Wittstein^)  hat  einige  Versuche  über  die  Ur- 
Eisenoxjd.  §^^[1^  angestellt^  weshalb  essigsaures  Eisenoxydj  wenn 
man  die  Lösung  desselben  längere  Zeit  aufbewahrt, 
einen  gallertartigen  Niederschlag  absetzt.  Es  hat  sich 
dabei  herausgestellt,  dass  dieser  Niederschlag  von 
einem  sehr  basischen  Salze  ausgemacht  wird^  dass 
aber  die  Zusammensetzung  dieses  basischen  Eisen- 
salzes keine  constante  ist^  und  dass  der  Gehalt  an 
Säure  um  so  grösser  ist,  je  grösser  der  Gehalt  an 
Säure  in  der  Flüssigkeit  von  Anfang  an  war.  Die 
Ursache  dieser  Ausfüllung  konnte  nicht  erforscht 
werden,  sondern  er  bemerkt  nur,  dass  die  Bildung 
derselben  durch  eine  Oxydulbildung  begünstigt  wird, 
z.  B.  wenn  das  essigsaure  Eisenoxyd  der  Eiovnrkung 
des  Lichts  ausgesetzt  wird.  Inzwischen  fugt  er  die 
Beobachtung  hinzu,  dass  sich  der  gallertartige  Nie- 
derschlag auch  gebildet  habe,  selbst  wenn  weder  in 
dem  Niederschlage  noch  in  der  Losung  Eisenoxydul 
hätte  entdeckt  werden  können. 
Milchsaores  Engelhardt^jhat  nUMsaures  Wismuthoanfd  dar- 
Wismothozjd.  g^g^^m  ^j^j  gnalysirt.     Behandelt  man  kohlensaures 

Wismuthoxyd  oder  Wismuthoxydhydrat  mit  einer  Lö- 
sung von  IGIchsäure,  so  löst  sich  wenig  von  dem 
Oxyd  darin  auf;  inzwischen  werden  doch  kleine  pris- 
matische Krystalle  erhalten,  wenn  man  die  sehr  saure 
Lösung  verdunstet  und  aus  dem  Rückstände  die  über- 
schüssige Säure  zuerst  mit  Alkohol  und  darauf  mit 
Aether  auszieht  Am  besten  bekommt  man  dieses 
Salz,  wenn  man  eine  gesättigte  Lösung  von  salpeter- 
saurem Wismuthoxyd  in  eine  concentrirte  Lösung 
von  milchsaurem  Natron  trc^,  mit  der  Vorsidit,  dass 


1)  Bachn.  Repert  I,  289. 

2)  Ann.  der  Gb.  und  Pharm.  LXV,  367. 
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das  letztere  Salz  im  geringen  Ueberscbus^  bleibt. 
Der  dadurch  dann  sich  abscheidende  krystallinische 
Teig  wird  in  wenig  Wasser  aufgelöst  (womit  er  eine 
klare  Flüssigkeit  bildet)  und  die  Lösung  ruhig  stehen 
gelassen,  wobei  sie  das  milchsaure  Wismuthoxyd  in 
krystalliniscben  Krusten  absetzt.  Aus  der  Mutterlauge 
wird  noch  mehr  Yon  demselben  Salz  erhalten,  wenn 
man  sie  mit  ein  wenig  Spiritus  vermischt  Das  er- 
haltene Saiz  ist  nach   der  Formel  2(jli  +  SC^B^O^ 

4-  Bi  zusammengesetzt.  Fällt  man  milchsaures  Na- 
tron mit  salpetersaurem  Wismuthoxyd  in  der  Wärme 
anstatt  im  Sieden,  so  bildet  sich  ein  noch  basischeres 
Salz  =  3f&  +  0^8505)  +  2Bi. 

Das  milchsaure  Wismuthoxyd  löst  sich  nur  höchst 
unbedeutend  in  kaltem  Wasser  auf.  Von  siedendem 
Wasser  wird  dagegen  dieses  Salz  bedeutend  aufge-» 
löst  und  die  erhaltene  Lösung  setzt  beim  Erkalten 
keine  Krystalle  ab.  Inzwischen  wird  die  so  in  der 
Wärme  gebildete  Lösung  gefällt,  wenn  man  sie  mit 
vielem  Wasser  verdünnt.  Ein  basischeres  Salz  scheint 
dabei  nicht  gebildet  zu  werden. 

Laurent^)  hat  angegeben,   dass  lactaminsauresLactaminsSore. 
Ammoniumoxyd  gebildet  zu   werden    scheine,  wenn 
man  gasförmiges  Ammoniak  in  ein  Gemisch  von  Lac- 
tid  und  Alkohol  einleitet. 

Marsson^)  hat  einige  Tersuche  mit  der  Säure  Igasursiore. 
in  den  Brechnüssen  angestellt,  welche  Pelletier  und 
Caventou  für  eine  eigenthümliche  Säure  hielten 
und  welche  sie  Igasursäure  nannten,  die  wir  aber 
nach  späteren  Versuchen  von  Corriol  als  identisch 
mit  Milchsäure  betrachteten.     Da  jedoch  Pelletier 


i)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XXIIl,  117. 
2)  Annal.  der  Pharm.  LV,  295. 
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und  Caventou  diese  Säure  sowohl  dadurch  erhiel- 
ten^ dass  sie  die  nach  der  Ausfölhing  von  Strychnin 
und  Brucin  mit  Talkerde  tibrigf  bleibende  Flüssigkeit 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  ausfällten,  als  auch  dadurch, 
dass  sie  den  Talkerde-Niederscblag  mit  Alkohol  aus- 
zogen, um  in  diesem  die  angeführten  Basen  aufzulö- 
sen, den  Rückstand  in  Wasser  lösten  und  diese  Lö- 
sung mit  essigsaurem  Bleioxyd  füllten,  so  konnte  man 
daraus  den  Schluss  ziehen,  dass  ihre  Igasursdure 
keineswegs  identisch  mit  Milchsäure  seyn  könne,  weil 
diese  Säure  mit  Bleioxyd  ein  lösliches  Salz  bildet. 
Marsson  zersetzte  den  Blei -Niederschlag  durch 
SchwefelwasserstoflP  und  stellte  mit  der  dadurch  frei- 
gemachten Säure  mehrere  Reactions-Prüfungen  an, 
und  er  fand  dabei,  dass  diese  Säure  zwar  nicht  für 
sich  krystallisirt  erhalten  werden  konnte,  dass  aber 
auch  nicht  die  Salze  derselben  von  Kalk  erde  ^  Baryt- 
erde und  Ammoniumoxyd  krystallisiren.  Das  Baryt- 
salz enthielt  jedoch  nach  dem  Trocknen  bei  -|~  ^^^^ 
nahe  zu  dieselbe  Quantität  Baryt,  wie  der  wasserfreie 
milchsaure  Baryt.  Er  konnte  damit  ferner  auch  mit 
Zinkoxyd  nicht  die  krystallisirende  Verbindung  her- 
vorbringen, welche  das  milchsaure  Zinkoxyd  so  deut- 
lich characterisirt.  Aus  diesen  Versuchen  scheint 
nun  zu  folgen,  dass  die  Igasursäure  bis  auf  Weiteres 
in  der  Wissenschaft  wieder  aufgenommen  werden 
mag,  aber  als  eine  Säure,  die  noch  einer  genaueren 
Prüfung  bedarf. 
Buttersaures  Lies^]  hat  das  buttersaure  Kupferoxyd  analysirt, 
Kupferoxyd.  l^a^ptsöchIich  in  der  Absicht,  um  den  Wassergehalt 
darin  zu  erforschen,  und  er  hat  es  nach  der  Formel 
CuC^H^O'  4~  ^  zusammengesetzt  gefunden.      Lies 


1)  Gompt.  rend.  XXVII,  321. 
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rechnet  nach  anderen  Atomgewichten  für  die  Ele- 
mente, und  er  repräsentirl  das  Salz  mit  der  Formel 
C*H7C|,02  +  iH,  und  er  findet  in  der  Verwandt- 
schaft dieses  Salzes  mit  dem  essigsauren  Kupferoxyd, 
für  welches  er   nach   seinen  Ansichten  die  Formel 

C^H'CuO*  +  i»  aufstellt,  eine  besondere  Aufklärung, 
weil  dieses  das  erste  constatirte  Beispiel  von  Isomor- 
phismus von  zwei,  nach  den  Gerhard  tischen  Ansich- 
ten homologen  Salzen  wäre,  welche  einerlei  Quantität 
Krystallisationswasser  enthalten.  Mögen  sich  nun 
Andere  eben  so  damit  zufrieden  gestellt  finden! 

Durch  Destillation  von  gleichen  Theilen  butter-  Kakodyl  der 
saurem  Kali  und  arseniger  Säure  hat  Wöhler^)  ein  Buttersäure. 
Destillat  bekommen,  welches  sich  in  2  Theile  trennte : 
in  einen  farblosen  und  schweren  und  in  einen  ande- 
ren oben  darauf  schwimmenden,  welcher  von  metal- 
lischem Arsenik  schwarz  war.  Beide  wurden  zusam- 
men mit  Wasser  und  Talkerde  geschüttelt  und  dann 
aufs  Neue  destillirt,  wobei  mit  dem  Wasser  ein  farb- 
loser, schwerer  Körper  überging,  der  in  der  Luft 
eine  dunklere  Farbe  annahm,  einen  dem  Kakodyl 
ähnlichen  Geruch  besass,  und  mit  weisser  Flamme 
und  dem  Geruch  nach  Arsenik  verbrannte,  sich  aber 
nicht  von  selbst  in  der  Luft  entzündete.  Beim  Dige- 
riren  mit  concentrirter  Schwefdsäure  nahm  er  einen 
eigenthümlichen  Geruch  an,  welcher  Nase  und  Augen 
reizte. 

Die  wasserhaltige  Flüssigkeit,  welche  mit  dem  eben 
angeführten  Körper  überdestillirt  war,  und  welche 
davon  viel  aufgelöst  enthielt,  gab  mit  Quecksilber- 
chlorid einen  dicken  weissen  Niederschlag,  während 
der   dem  Kakodyl  ähnlidie  Geruch  verschwand  und 

1)  Ann.  der  Ch^m.  nnd  Pbarm.  LXVllI,  127. 
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die  Flüssigkeit  einen  mehr  aromttischen  Geruch  be- 
kam. Wo  hl  er  Ifisst  es^  unentschieden,  ob  der  anf 
diese  Weise  dargestellte  Körper  mit  dem  bereits  be- 
kannten Kakodyl  identisch  ist,  oder  ob  sich  hier  eine 
denselben  analoge  neue  arsenikhaltige  Verbindung 
auf  Kosten  der  Elemente  von  Buttersäure  gebildet  habe. 
Phtalamin-  Laurent^)  hat  die  Pbtalinsäure  (Berzelius' 
Naphtalinsäure)  in  warmem  Alkohol  aufgelöst  und  die 
Lösung  mit  Ammoniak  versetzt.  Beim  Erkalten  schied 
sich  dann  ein  krystallisirendes  Salz  daraus  ab,  wel- 
ches sehr  leicht  löslich  in  Wasser  war  und  sich  als 
phtalaminsaures    Ammoniumoxyd    3=  AdC^H^O^  -^ 

AmC^H^s  herausstellte. 

Wird  eine  siedende  Lösung  dieses  Ammonium- 
oxydsalzes in  Alkohol  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
versetzt,  so  entsteht  nicht  sogleich  ein  Niederschlag, 
aber  nach  einigen  Stunden  bilden  sich  kleine  nadel- 
förmige  Krystalle  in  der  Flüssigkeit,  welche  durch 
Wiederauflösen  in  siedendem  Wasser  zersetzt  wer- 
den, so  dass  sich  darauf  glänzende  Blätter  von  einem 
anderen  Salze  abscheiden,  welche  40,2  Procent  Sil- 
ber enthalten.  Setzt  man  dagegen  salpetersaures  Sil- 
beroxyd zu  einer  siedenden  Lösung  von  Phtalaiaid 
in  Alkohol,  so  entsteht  nicht  eher  ein  Niederschlag, 
als  bis  man  noch  Ammoniak  hinzufügt,  wodurch  dann 
zuweilen  eine  pulverige  und  zuweilen  eine  blattartige 
Krystallisation  erhalten  wird.  Nach  blossen  Bestim- 
mungen des  Silbergehalts  in  allen  diesen  Abschei- 
dungen hat  Laurent  geglaubt,  ganz  neue  Zusam«- 
mensetzungsformeln  für  sie  aufstellen  zu  können,  die 
ich  jedoch  nicht  anführen  will,  da  sie  wenigstens  ge*- 
genwärtig  auf  wenig  sicheren  Principien  ruhen. 


2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phja.  XXIII,  117. 
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Ricker  und  Reinsch^)  haben  eine  in  der  Mo-Angelicasäure* 
schnswurzel  vorkommende  Säure  untersucht,  welcher  ^  ^*"'^^* 

Rein  seh  vor  einigen  Jahren  den  Namen  Sumbutol" 
säure  gegeben  hatte.  Durch  Prüfung  des  Schmelz- 
punkts,  der  Siedetemperatur  und  der  procentischen 
Zusammensetzung  haben  sie  nun  gefunden,   dass  sie 

mit  der  Angelicasäure  =  H  -j-  C^^H^O'  identisch  ist. 

Ueber  eine  andere,  ebenfalls  in  der  Moschuswur* 
zel  vorkommende  Säure,  welche  sie  Sumbulamsäute  Sumbulam- 
nennen,  bemerken  sie  nur,  dass  sie  sich  bei  zwei'  ""^ggure.^" 
damit  ausgeführten  und  unter  sich  übereinstimmenden 
Analysen  mit  der  Cholsäure  gleich  zusammengesetzt 
herausgestellt  habe.  Hier  hätte  es  jedoch  von  Inter- 
esse seyji  können,  wenn  sie  die  erhaltenen  procenti- 
schen Zahlen  mitgetheilt  hätten,  was  aber  nicht  ge- 
schehen ist. 

B 1  u  m  e  n  a  u  ^]  hat  einige  Versuche  mit  einer  Säure  Geschmoliene 
angestellt,  welche  er  durch  Behandlung  des  Camphers^'^P***"**"'®- 
mit  überschüssiger  Salpetersäure,  Verdunsten  der  Lö- 
sung bis  zur  Trockne  und  Erhitzen  der  trocknen 
Masse  bis  zum  Schmelzen  dargestellt  hatte.  Durch 
weiteres  Behandeln  der  Masse  mit  siedendem  Wasser, 
womit  im  Anfange  eine  trübe  und  nachher  klare  l^ 
sung  erhalten  wurde,  bekam  er  eine  krystaUisiren(to 
Säure  und  dne  nicht  krystallisirende  Mutterlauge. 
Mit  der  krystallisirenden  Säure  hat  er  nun  seine  Rea- 
ctions-Prüfungen  angestellt,  und  er  zieht  daraus  den 
Schluss,  dass  er  mit  einer  neuen,  noch  nicht  stuftir- 
ten  Säure  operirt  habe.  Diese  AnsidU  kann  wohl 
möglich  seyn;  aber  wenn  wir  die  Angaben  nach  äl- 
teren Untersuchungen  über  (üese  Camphersäure  prü- 


1)  Jahrb.  für  prakt.  Pharm.  XVI,  12. 

2)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXVII,  119. 
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fen,  so  finden  wir,  dass  auch  sie  unter  sich  sehr  ab- 
weichend sind.  Man  hat  in  Folge  dessen  sich  schon 
einmal  berechtigt  geglaubt,  daraus  den  Schluss  ziehen 
zu  können,  dass  sich  die  Camphorsäure  in  verschie* 
denen  Verhältnissen  mit  Campher  vereinigen  könne. 
Mit  diesem  Schluss  mag  es  sich  nun  verhalten,  wie 
es  will,  so  möchte  es  sich  doch  wohl  der  Mühe  loh- 
nen, wenn  Jemand  gründlich  das  iSach-Verhältniss 
untersuchen  wollte,  und  ob  nicht  durch  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Campher  unter  ungleichen  Um-- 
ständen  verschiedene  und  in  ihren  characteristischen 
Verhältnissen  ungleiche  Säuren  gebildet  werden  können. 
Valeriansäores  Das  valeriausaure  Zinkoxyd,  welches  wasserfrei 
Zinkoxjd.  erhalten  wird,  sowohl  wenn  man  die  Lösung  dessel- 
ben verdunstet,  als  auch  wenn  man  schwefelsaures 
Zinkoxyd  mit  valeriansaurem  Natron  ausföUt,  kann 
nach  Wittstein^]  mit  Wasser  verbunden  und  nach 

der  Formel  tnC^^R^O^  +  12ft  zusammengesetzt  er- 
halten werden,  wenn  man  kohlensaures  Zinkoxyd  mit 
Wasser  zu  einem  Brei  anrührt  und  die  erforderliche 
Quantität  Valeriansäure  hinzusetzt,  worauf  sich  dann 
das  wasserhaltige  Salz  so  beschaffen  bildet,  dass  es 
im  Ansehen  nicht  von  dem  wasserfreien  unterschie- 
den werden  kann.  Das  gebildete  wasserhaltige  Salz 
kann  dann  bis  zu  4~  ^^^  erhitzt  werden,  ohne  dass 
es  das  Wasser  abgiebt,  aber  bei  +  ^^O^  geht  es 
daraus  fort.  Dieses  Salz  löst  sich  in  44  Theilen  kal- 
tem Wasser,  und  diese  Lösung  trübt  sich  beim  Er- 
hitzen, worauf  sie  sich  beim  Erkalten  wieder  klärt. 

Wittstein  giebt  ferner  an,  dass  sich  das  wasser- 
freie Zinksalz  in   90  Theilen  Wasser  auflöse ,  und 


i)  Buehn.  Repert.  I,  189. 
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dass  diese  Lösung  ein  basisches  Salz   absefast,  wenn 
man  sie  lange  Zeit  kocht. 

Cahonrs^]  hat  Benzoenitryl  in  Alkohol,   der  mit  Benzoenitrjl, 
ein  wenig  Ammoniak  versetzt  worden  war,  awfgelöst^^jj'°^J[^""J[_ 
und  in   diese  Lösung  SchwefelwasserstoflP  eingeleitet.   Wasserstoff 
Die  Flüssigkeit    bekam   dabei  eine  gelbbraune  Farbe.      ^•""'• 
Wurde  sie  dann  eingekocht  und   darauf  mit  \  ihres 
Volums  Wasser  vermischt,  so  schied  sich  ein  gelbes 
flockiges  Pulver  in  Menge  daraus  ab,  welches  in  sie^ 
dendem  Wasser  löslich  war  und  beim  Erkalten  dar- 
aus wieder  in  schwefelgelben,    langen,   glänzenden 
Nadeln   anschoss.      Wurde    es   mit   Quecksilberoxyd 
behandelt,  so  schied  sich  Schwefelquecksilber  ab,  wäh- 
rend Wasser    und   Benzoenitryl  regenerirt   wurden. 
Beim  Behandeln  mit  Schwefelkalium   wurde  es  zer- 
setzt und  dabei  wurden  Schwefelkalium  und  Cyanka- 
lium  (und  was  sonst  noch?)  gebildet.    Die  gefundene 
Zusammensetzung  stimmte  mit  der  Formel  C^'^fi^PIS^ 
tiberein,  wie  die  folgende  Uebersicht  ausweist: 

Gefunden    Berechnet 
Ci*      61,22         61,30 
W        5^13  5^11 

.  »  10,34  10,22 
S2  23,51  23,37 
Ist  diese  Verbindung  nun  als  ein  Sulfobenzamid 
=  C^^H^S^  +  »H2  zu  betrachten,  d.  h.  als  ein 
Benzamid,  worin  der  SauerstoflP  durch  Schwefel  er- 
setzt worden  ist,  welcher  Ansicht  Ca hours  den  Vor- 
zug zugeben  scheint,  oder  als  das  Cyantir  von  ei- 
nem Sulfuret  von  C^m^,  d.  h.  als  C^^B^S^Gj,  odqr 
endlich  als  ein  mit  Schwefelwasserstoff  gepaartes 
Cyanphenyl  =  Ci^HS^y  -f.   2HS?     Das  Verhalten 


1)  Compt.  rend.  XXYII,  239. 
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gegen  Qaecksilberoxyd  scheint  mir  für  die  letztere 
Ansicht  zu  sprechen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  weist  Cahours  auf  ge- 
wisse verschiedene  Verhältnisse  hin^  welche  Schwe- 
felwasserstoff hervorbringt,  wenn  man  ihn  auf  Stick- 
stoff-haltige Körper  einwirken  lässt,  z.  B.  1.  auf  In- 
digblau  und  AUoxan,  wobei  der  Schwefel  ausgefällt 
und  der  Wasserstoff  gebunden  wird.  2.  Wo  der 
Schwefel  ausgeschieden,  der  Wasserstoff  aber  gebun- 
den wird  und  als  Wasser  austritt.  3.  Wo  Wasser 
gebildet  wird,  ein  Theil  des  Stickstoffs  Ammonium-* 
sulfhydrat  bildet  und  Sehwefel-haltige  Alkalien  wieder 
gebildet  werden,  wie  beim  Thialdin.  4.  Wo  aller 
Stickstoff  Ammonium  bildet,  während  neutrale  Schwe«- 
fel-haltige  Körper  entstehen,  wie  dieses  bei  den  so- 
genannten Hydramiden  der  Fall  ist.  5.  Wo  der  Schwe- 
felwasserstoff gänzlich  gebunden  wird  und  amidartige 
Verbindungen  gebildet  werden,  wie  dieses  bei  den 
Nitrylen  geschieht.  —  Natürlicherweise  bekommen 
diese  Phänomene  ganz  andere  Bedeutungen,  wenn 
man  sie  von  ganz  anderen  theoretischen  Ausgangs- 
punkten ansieht. 
Valeriansaures  W  i  1 1  s  t  e  i  u  ^]  bereitet  väleriansaures  Wismuthoxyd 
Wismuihoxjd.j^j^j^^^^   dass  er  4   Theile  basisches  salpetersaures 

Wismuthoxyd  in  Salpetersäure  auflöst,  dann  1  Theil 
Valeriansäure  hinzusetzt  und  nun  so  lange  kohlen«* 
saures  Natron  zufügt,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch 
schwach  sauer  reagirt.  Dabei  schlägt  sich  das  vale- 
riansäure Wismuthoxyd  als  ein  weisses  leichtes  Pul- 
ver nieder,  welches  sich  nach  dem  Trocknen  bei  + 
500  nach  der  Formel  3ii  +  aciofi^os  +  4ft  zu- 


1)  Bachn.  Repert.  I,  37. 


223 

saoinengesetzt  herau$stdUe^  und  datier  also  eia  ba^ 
siscbes  Salz  ist. 

Dessaignes  und  Chautard^)  haben  das  Vah^  Valeramid. 
ramM  dargestellt,  indem  sie  valeriansaures  Aethyloxyd  . 
mit  der  7  bis  Sfacben  Völunimenge  coiusentrirten 
Ammoniaks  4  Monate  lang  in  der  Sommer-*Tempera- 
tur  behandelten  und  das  Gemisch  öfter  umschüttelten. 
Dabei  verschwindet  der  Aether  allmälig  und  man  er- 
hält dann  nach  dem  Verdunsten  der  Flössigkeit  in 
höchst  gelinder  Temperatur  grosse  glänzende  Kry- 
stalle  von  Valeramid.  Das  Valeramid  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  schmilzt  bei  -f-  100^  und  fangt  bei  dle^ 
ser  Temperatur  an  sich  zu  leichten  Schuppen  20.  sub<^ 
limiren.  Mit  Kali  entwickelt  es  erst  iin  Sieden  Ain* 
moniak.  Nach  einer  Analyse  auf  den  Gehalt  an  Koh« 
lenstoff  und  WasserstoflP  hat  es  sich  als  eine  Verbin« 
dang  von  Ci<«K>2  +  WH«  herausgestellt. 

Wittstein 2]  bat  eimge  Untersuchungen  über  Gallossaures 
das  Verhalten  der  Gallussöuri^  zu  den  Oxyden  des  ^'"°' 
Eisens  angestellt  Er  konnte  dabei  keine  constaiUe 
Verbindungen  zwischen  Säare  und  B«se  darstelieii, 
sondern  ihre  Zusammensetzung  variirte  sdir  bedeutend 
je  nach  ihrer  verschiedenen  Bereitungsweise.  Abwei* 
chend  von  der  Gerbsäure  giebt  die  Gallussäure  keine 
Yerbiirdungen  mit  nur  Sisenoxyd ,  aber  w'ohl  mit  Ei- 
senoxydul. Auch  wenn  man  ein  Eisenoxydsalz  zur 
Bereitung  anwendet^  so  wird  doch  wenigstens  ein  gro«- 
sser  Theil  von  dem  Oxyd  zu  Oxydul  reducirt  nnd  ein 
gallussaüres  Eisenoxydoxydul^Saiz  gebildet.  Das  gal^ 
lussaüre  Eisen  löst  sich  leicht  in  Essigsäure,  in  koh-^ 
lensaurem  und  kaustischem  Kali^  so  wie  auch  in  Am« 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ghem.  \IU,  244« 

2)  Bochn.  Repert.  II,  200, 
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moniak^  wodurch  es  sich  von  den  Verbkidongeti  der 
Gerbsäure  unterscheidet,  denen  es  sonst  im  Ansehen 
ähnlich  ist. 
Galläpfelgerb-  Mulder^]  hat  weitere  Beiträge  für  die  genauere 
sSure.  Kenntniss  der  Gerbsäure  aus  Galläpfeln  geliefert  und 
er  hat  dabei  zugleich  mehrere  von  den  Metamorpfao- 
sen-Producten  derselben  berührt. 

Aus  Liebig's  Untersuchungen  wissen  wir^  dass 
die  Galläpfelgerbsäure,  wenn  man  sie  mit  Schwefel- 
säure behandelt,  sich  in  Gallussäure  umsetzt,  dass 
aber  dabei  im  Sieden  zugleich,  ein  dunkelgefärbter 
Körper  gebildet  wird,  und  zwar  in  um  so  grösserer 
Quantität,  je  nach  dem  die  Temperatur  bei  der  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  höher  gewesen  war,  wäh- 
rend dagegen  mehr  Gallussäure  gebildet  wird,  .wenn 
die  Einwirkung  in  niedrigerer  Temperatur  stattfand. 
Mulder  hat  gefunden,  dass  diese  Umsetzung  am  be- 
sten stattfindet,  wenn  man  Salzsäure  beim  Abschluss 
der  Luft  darauf  bei  +  100^  einwirken  lässt.  Hat 
man  dazu  reine  Gerbsäure  angewandt,  so  bildet  sich 
dabei  nur  wenig  von  dem  braungefärbten  Körper,  so 
dass  nach  beendigter  Einwirkung  die  Salzsäure  ab- 
gedunstet und  als  Rückstand  fast  reine  Gallussäure 
erhalten  werden  kann. 

Die  Galläpfelgerbsäure  verliert  nur  schwierig  ihr 
hygroscopisches  Wasser  und  sie  muss  bis  zu  +  120^ 
erhitzt  werden,  ehe  sie  ein  constaates  Gewicht  be- 
kommt. Wurde  die  so  getrocknete  Säure  mit  Was- 
ser und  Bleioxyd  vermischt  und  das  Gemenge  bei 
derselben  Temperatur  wieder  eingetrockn  et,so  zeigte 
sich  bei  3  Versuchen  ein  Verlust  von  2,98,  3,04  und 
2,93  Procent  Wasser,  entsprechend  einem  Wasserge- 


1)  Bacho.  Repert.  I,  311,  II,  36. 
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halt,  Hlie  ihn  die  Fmrml  C^^jt^oir  4.  g  «ußdrOckt» 
welche  er  demnach  als  den  Ausdruclc  der  Zusam-^ 
menßetfumg  dieser  Sönii^  beirficIiteU ; 

LMtöt  man  tröcknes '  Ammonial^fl«  •  über  trookhe' 
GraMpföige^btifiah^  ia  eiü^  miin  eine  ftrMoie:  ¥«r«« 
bindang;  i  und  die  Vermehtiwg  des  Ge#ioUts  dabeiist 

so  gross^  dass  1  Atom  C^^^^^^-Ji  dabei  4  Atome 
Nül^iaufiiiMiiit '  Bei   +  1 00^;  geben  jedoi^h  aus  der 

Verbindmig  ^  Atome  SB^  und  1  Atom  tt  weg,  so» 
ddss  der  Rückstand  Ton'  ein^m  Körper  ausgemaoHti 
wird,  weidien'M leider  als  das  Ammoniumoxy4säls 
von  einer  neuen  Säure  b^lräcfat^t,  tosammengeselzl 

nach  der  Formel  C«««»©^^  ■+•  '25^84'.  Wird  jener 
Körper  bis  zu -f-  120®  erhilzt,  so  vermindert  sich 
das  Gewicht  nock' weiter,  aber  er  bekommt  dabei  eine 
braune  Farbe ^  und  Mulder  reprfisentirt  das  dann 
gebildete  Product  mit  der  FormerC^8H90J«;+N'Ö< 

Yon  der.fiiaiep ,fi^iU^pWg«rb^ftHre.:kat.l^^  j^, 

Anatfs^'  ajosgef^  u^d:  er  M  dabei  .^rhi^Ui^:: 

*     >  '^fttnit^ii  :Beredin#t' 

€«»  W,0  .62,2     51,6     51,9.  51,8  ..    5?,2/^ 

WO    3^^     ^a,ä      3,6       3,7  3,6  .,    M     :: 

0"44,1     43,?     44^     4Ij4  44,6         44,7;  ;;  . 

Er  erinnert  jedoch  daran,  dAss  die  Analysen  der 
irei^  SäurQ  nieBMBls  ^  WYerlisaiK0s  I^ultat  liefern 
könnten,  wegon  dßx  Sofcwiiorigkoitj  Qine  völlig  Gallut;»^ 
sa^-^ei<^  jSßlUpfcJg^irbsiiiure  dafzuatoUeii)  weshaUi 
die  dadurck  verunr^iinigite  ^Stblf ^  stlsto.  «Ineni  ZH.;nle^ 
drig^  €f0hnH)  i|9\  IQ^kienstoff  iiftd  iieJMn  vzu  grossen 
Gehalt  an  Wif^mt^oS  ,g^l^n  nia$s0,  wührfmd  dag»- 
g^en  ()ie,  Vef^^i^;  d^,  SalliMstare^hiikigM  tfifdKi 
äpfelg^rb^{[^re>  mit  KtoiO(x;yd ,  einen  zu  groüseaCtblufll 
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ah  Kohlenstoff  und  einen  2a  niedrigen  Gehiilt  an 
Wasserstoff  geben  muss. 

Nachdem  Mulder  auf  verschiedene  Weüse  eine 
Reibe  von  VerbimjtangQn  der.  GcyDl^felg^rbsäiiFe  mit 
BleidKyd  dargiesteltt  u^d  apiijiyain  hatte  müt  Jftesuttajten, 

welche  er  dnrdi  die  Formeln  .26t  ^dP\  6t  4-  2Pb; 

6t  *f  3Pb,  Gt  +  4Pb  und  6t.+;5Pb  repräscniirt, 
worin  6t  die  6erbsfture  »  C^^fi^O^r  bedeute!;,  nimmt 
er:  von  13  Analysep  der  verschieden ei|  dieser  Ter-* 
bindungen  von.  Bieioxyd  mit  Galläpfelgerbsäare  das 
Kittel,  welches  gefunden  und  berechnet,  m»  der  fol- 
genden Uebersicht  zu  ers^hyen  ist:     .   , 

'.    Gefunc^Q      Bec^ehiiet 
C2Ö  .53^      '  ,,  53^7 

»9      2,9     '  2,y 

,     Ö17  43,8  43,^, 

und  er  betraqhtet  dieses  Mittel  als  den  wahrschein- 
liebsten  Ausdruck  des  gefundenen  Kesultats.  Bei 
diesen  Analysen  variiHe  jedoch  ider  6^halt  an  l^oh- 
lenstoff-auf  eine  solche  Weise,  dAss  dai^  Mtiximum 
54,4  und  das  Minimum  52ya  Proeent  betrug. 

Analysen  der  Verbindung^  der  Galläpfelgerb^äure 
mit  Leim,  welche  nach  Hui  der  dbr  C'^H^^f+Ö*«  + 
0,15i  (Leim)  +  2C2«aiooi8  (ißerbsäure)  ist,  schlie- 
s^en  seine  Abhandlung.  i   ; 

Das  einzige  Besullat;  Welches  nach  meiner  Auf- 
fassung aus  dieser  Untersuchung  von  Mulder  gezo- 
g^  werden  kann,  besteht  darin^  dass  wtder  die  An- 
nahme Nder:  Formel,  wriche  wir  bifithel*  als  dein  Aüs^ 
druck^^er  ZusattmiMs^tiiuhg  von  d^r  Gallftpfelgerb- 
säure*  betrtK^tet  haben,  sfadtO'  l^nwenduri^h  ge- 
macht wer^ü  köiMen.  InztHscbenf  mMi^cbte  ich  afich 
gflaiib^ni  däss  ttinn  eben  $o  Wehig  dcfr*  Formel  ton 
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Mulder  «verteaüei^  .darfe  und  könne,  als  dep  von 
irgend  einem. Aridem^. sondern  4ass  es  für  die/Gegen^ 
wart  weit  besser  sey  einzugestehen,  dass  wir  in  Be- 
treff  dieses  Punlits  noch  in  Unkunde  schweben ,  als 
glauben  zu  wollen^  in  Besitz  einer ^enntniss. zu  seyn, 
welche  auf  nicht  sicheren  Principieu  ruht,  Bas  Slu- 
diam  der  Met«n)orphosen  der  Gallapfelg^rbsäure  wird 
uns  wahrscheinlicK  in  Zukunft  einen  währen  Begriff 
von  der  Natur  dieser  Säure  geben ,  aber  dieser  si- 
cher nicht  bloss  dadurch  gewonnen  werden,  dass 
man  dabei  die  Verhältnisse  dieses  so  leicht  zu  ver- 
wandelnden  Körpers  in  nur  einer  einzigen  Richtung 
berücksichtigt.  Wie  iii  so  vielen  anderen  Fällen  wird. 
uns  auch  hier  wohl  die  Faarungs-Theorie  leiten ,  so 
wir  suchen  müssen  ^  den  Paarungen  derselben 
die  Spur  ,  zu  kommen.  Dass  .  die  Gallussäure 
(welche  selbst  von  einfacheren  zusammengesetzten 
Verbindungen'  ausgemacht  werden  mag)  einen  voii 
diesen  Paarlingen  ausmacht,  möchte  ich  wohl  yermu-^ 
then,  aber  diese  Ansicht  möge  nur  als  eine  blosse 
Vermuthung.  angesehen  werden. ^  Diese^ Vermüthung 
wird  jedoch  durch  den  Umstand  unter^utzt,  dass  sich 
die  Galläpfelgerbsäure  so  leicht  in  G^Iussäure  um- 
setzt, so  wie  auch  dadurch ,  dass  diese  beiden  Säu- 
ren beim  Erhitzen  die  Bildung  von  Gkllbumin^lure 
veranlassen/ und  dass  die  Galläpfelgerbsäure  (nach 
Hulder's  Formel  dafür]  im  wasserfreien  Zustande 
als  eine  Verbindung  von  4  Atomen  wasserfreier  Gal- 
lussäure mit  5  Atbm'eh  Wasser  betrachtet  werden  kann. 


j  I' 


<i 


In  Betreff  der  Br^wa^alAmötire  hat  Mulder^ie  Brenigalla 
von  P  e  1 0  n  z  e  angegebene  pt^cenlisdhe  Züsamfiüien- 


s* 


Setzung  bestätigt  gefunden,  er  fügt  jedoch  hinzu,  ohne 

15» 


aber  seine  Apiclit ,^i\9V^r ^ Zii^  begründen,   d^ss  die  i 
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Formel  daför  =  C«H*0*  sey  «id  nicht  =:;=  €«»«05, 
wie  wir  sie  bisher  als  richtig- bcftraehlBt.hdbion. 

GaHhomin-  Was  die  Gallhumlnsäure  anbdtrifiFl,  so  hat  es  Mul- 
«iure.  j  g  j.  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht,  dass  die  For- 
mel C^2g30$  -f  Ö^  welche  Pelouze  für  diese  Säure 
angegeben  hat,  nicht  richtig  ist,  sondern  dass  sie)  be- 
reitet sowohl  durch  Erhitzen  der  Galläpfelgerbsäure, 
bis  sich  keine  Brenzgallussäure  mehr  daraus  sublimirt, 
als  auch  durch  Fällung  derselben  aus  ihrer  Auflösung 
in  Kafi  mit  Salzsäure,  eine  andere  Zusammensetzung 
habe.  Diese  Angabe  hat  er  auch  durch  eine  Ana- 
lyse  der  Gallhuminsäure  bestätigt,  welche  auf  die 
Weise  bereitet  worden  war.  d^ss  er  Gallussäure  bis 
zu  -f>  250^  erhitzte,  den  Rückstand  in  Rali  auflöste 
und  durch, Salzsäure  wieder  ausfällte.  Die  dabei  er- 
haltene Gallhuminsäure  fanci  er  nämlich  nach  der 
Formel  C^^H^^O^*  zusammengesetzt  und  also  wasser- 
frei. Die  gefundenen  und  berechneten  Resultate  wa- 
ren  nämlich: 


<< 


■I .» 


■■ 

'  '  Gefanden 

Berechnet ' 

0*0 

eCjS     66,7' 

66,3 

BW 

•"2,6'      2,8 

■  •■ ,  2,8; 

0"' 

'30,6     3tf,5 

'  •    30,9. 

i  •' i 


Cäffeegerb-  RochJed^r^]  hat  Caffeebdinen . mit  40  procenti- 
saure.  g^jQ  gpjntus  ausgezogen ,  die  warme  Lösung  mit  ei- 
ner Lö5ung  von  Bleizucker  in  A1|F<>Mv  ^^S^^'^^  ^^^ 
Niederschlag  mit  Spiritus  ausge^9scbexi ,  dann  durch 
Schwefelwasserstoff  zerset^.  iHe  ypn.Schwef^lblei  ab- 
filtrirte  Lösung  von  Neuem  mit  einer  Lösung  von 
w  ,.  Blfuzficker  in  Spiritus  gefi^lUrvund  dpn  j^tzt  enfatan- 
de^eA  piied^erschl^g  zu^mi^etqgesetz^,  gefi\ndei>  aus: 

■■.';^'^ — "   "'li    '       •    '         '   /,     '     '■  ..,     '.'•".  ^    '!   •; 
1)  Ann.  d^  Gken.  und  Phin^nr.  LXVI,  85.' 
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'    •'                            Creibodeii  fiereclmel 

0*2  .           js^oo  24,16    ; 

«2^  .        2,36  2^3» 

;  0«i              16,89  16,76.    . 

Fi)«  M,87     .        55,69. 

Als  er  skh  danii'  eine  neue  Ouanthät  davon  auf 
ähnliche  Weise  bereitete,  aber  nach  der  Zersetzdng 
des  erslen  Blei-4tiederschlagf6  die  Flttss^keit  im  Was- 
serbade bis  zur  Syru|KOonsislenz  verdoMtete,  dann 
wasserfr«fen  Alkohol  hihziiselzte,  das  dadsrch  Abg'e- 
schiedene  abfiltrirte,  däelMssigkeil  verdunstete,  den 
RadEStand  wieder  in  Wasser  anfiöste,  die  nun  etwas 
trttbe  Lösanf  mit :  eiiiigen  Vropfea  Bleieucker  ver- 
setzte, das  dadurch  Au$g!eftUie  abfiltrirte,  und  die 
Flüssigkeit  darauf  im  Sieden  mit  einer  Lösung  .von 
essigsaurem*  Bleioxyd  in  W^asser  niederschlug,  so  er-  . 
hielt  er  einen  .Wederscblag,  welqber  gleichwie  der 
erstehe  bei  4^  IDOP  :getroQknet  -un4  dunn  anatysirt 
ward9,:<  wobei  er  sich  zusammengesetzt  apeigte  «us: 

. 'G^foudon  ..    .Berechnet        .-  «. 


c« 

28,32 

23,30 

.0"... .  -, 

■    .19,01 

.    1    <m 
1S,8!0 

t|>1    : 

•5Q,^ 

-SttjUj 

A96  :dl9ßen  ApaiysQn  de^f  so  erhaltenen  elektro- 
nc^ativen  BeiUa|i44beiJI^  im  CtSe^^  ijirelchen  er  O^ee- 
^er6s#iire  neini^t, 'ziel^  er:  nun  d^n,  Schlusfiü  dffss  ,die 
Formel  für  diesefte  =.C*+«?07  seyi  d.  t,  eben  dier 
selbe,  wie  füi:  die. Säojpej:  welche  Payeq  Ä0de  cMo^ 
rogimque  genannt  hi^  ü)>er  w^elche  Ji^doch  der  Zweip 
fei  stattflndet,  ob  sie  nicht  mitPfaffs  CaflPeesäure 
identisch  ist. .  Inzwischen,  glaubt  er  hierdurch  dargc- 
legt  zu  haben,  dass  die,  Formel  für  die.Caffeesäure 
=  G^^R^O^  sey,  und  dass  sich  3  Atome  vqu'  dt^r  so 


ii  ..«j 
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repräsentirten  Siore  nil  sowohl  4  als  auch  mit  5 
Atomen  Bleioxyd  vereinigen  könnten.  Wahrscheinlich 
werden  jedoch  in  Zukunft  darin  BericUtigungen  ge- 
macht werden  müssen.  Im  Uebrigen  bemerkt  R  o  c  h- 
leder^  dass  diese  Zusammensetzung  sehr  nahe  mit 
der  Formel  für  die  Catechusfture,  w^che  :;==C^tH^O^ 
ist,  übereinstimme. 
Gerbsiure  in  Rochleder^)  hat  femer  die  im  Paraguay^-Thee 
^'Thee^'  Yorkommende  Säure  zam  Gegenstande,  einiger  Yer- 
soebe  genmcht,  und  er  hat  sie  dabei. eben  so  wie 
die  Caffeegerbsäure  zusammengesetel  gefunden.  Bei 
der  Darstellung  ihres  Bleisalzes  bekam  er  jedoch  keine 
von  den  vorhin  angeführten  Verbiftdottgen  >    sondern 

ein  Balz,   welches  nach  der  Formel  IPb^G^^H^O^  zu- 
sammengesetzt war. 
Benzoesäure       St.  Bvre^)  hat  verschiedene  ZersetzungsprocKikle 
mit  Chlor,    ^j^^  j^j,  Benzoesäure  untersucht ,    worüber   ich   im 

nächsten  Jahresberichte  Berieht  erstatten  werde,  da 
die  ausführlichere  Abhandlung  über  diese  Untersuchung 
erst  in  dem  darauf  folgenden  Jahre  bekannt  gemacht 
worden  ist. 
Porrisiure.  Laurent')  hat  für  die  Porrisäure  (Efnxanthinsäure) 
^^l^ure?'""  ""^  ^*®  Derivate  derselben  neue  Formeln  aufgestellt, 
als  Resultate  der  von  ihm  darüber  angestellten  Un- 
tersuchungen. Da  jedoch  diese  Formeln  nodi  nicht 
durch  Angabe  der  Analysen ,  worauf  sie  sich  grfiii- 
den,  bewiesen  worden  sind,  so  will  ich  hier  nur  ei- 
nige wenige  Beispiele  daraus  anfcÄren.  Die  Porri- 
säure ist  nämlich  nach  ihm  zusammengesetzt  aus 
(310^890",    die   Bromporrisäure  aus   C^^H^rO", 


■ 

1]  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXTI,  39. 
2)  Compt.  rend.  XXVII,  437. 
3}  dal.  S.  33. 


das  Porronratt!  C^^ft^O^  wd  dan  CUoifvrrao  aus 
Ci(^4^Iij^Q6. ;  Idi  glaube  jedpoh  hier. bemerken 
zu  mijiSBmy  dms  di^  gelH^<^l}eqeii;,{Zak|en  in  diesen 
Formeln  veM<^hwinden  ^  wj^nn  man  eipfaohe  Alomge*- 
wicbto. annimmt,  und  wctnu.  man,  wie  Laureiit  ,e$ 
ihttl,   das- Atomgewicht  ftr.  den  Kehl^stoff  ~;37^$ 

S6tZt«  '■    .  ■      .    .  '  '••         *  ' 

Laurenl')  hßV  die  in  .den  HßTZß^  4^,  PinusartepSäuren  in  den 
vorkommenden  Säuren  einer  neuen  Prüfung  untefr  P*^"**''**^' 
werfen.  Da  die  ZusammenselEung  dieser  Säuren '  mit 
der  Formel  C^H'^0^  reprftsentiri  vrird,  und  da  «mfui 
gefunden  hat,  dass  sie  Yerjbte^gen  mit  MetalloK}- 
den  eilgehen,  ohne  dass  i^  dabei  Wasser  abgetie^ii, 
Verhältnisse,  welche  nii^lit  iffit  den  Gesetzen  öb^^iur 
stimmen,  welche  Laurent  und.  Gerhardt  a^s.für 
organische  Zusammensetzungen  gültig  bemerkt  z|i 
haben  iglaubenj  so  war  Laurent  d^ir:  An.sicht,  da^s 
er  eine,  sichere  Aufklärung  darüber,  werde  erhalten 
können,  wie  es  sicl^  damit  eigentlich  verhalte ^.^^ickt 
dui:eh  Analysen  einiger;  Sabe.  von  diesen  SAureii^  sonr 
dem  dadurch,   dass   er  sie  mit  Bl^c^xyd  y^n^iscbte 

das  Gftmenge  mit.  Aethe]:.l)ef<iuchtete,  und.  daw,  den  

Gewicfatsvi^rlust.  .beßtiflimte, .  welcher  .beim  Erkitzep  - 
des  Gemenge^  bis.  swm  Schmelzen  der.  Säure,  sfaltfaild. 
Nachdem  er  zuerst  die .  Beobiichtung  gemacht  hatte, 
dass  PimarsKure!  ufid  Sylvinsäurei.  beim  Erhit^^n  für 
sich  bis  zu  +  140o  nicht  mehr  als  0,1  bis  0,2  Pro- 
cent an  Gewicht  verlieren,  dass  aber  dieser  Gewichts- 
verlust dagegen  2,8  bis  3;4  Procent  betrug,  wenn 
das  Erhitzen  mit  Bleioxyd  geschah,  so  zieht  er  dar- 
aus den  Schluss,  dass  diese  Säuren  nach  der  Formel 

C+ORWO*  -f- #  zusamihengesetzt  seyen,  weil  der  be^ 
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1]  Ann.  de  Gh.  et  de  Pbi^a.  XXII,  45». 


r^chn^te  Verlust  in  4ie9&Ki  Falfe/  WeMier  3  Piröceitt 
betrttgt,  mit  dem  geftindenen  Vertust  tA^reiiißtimmt. 
Er  bemerkt  hierbei  femer,  dass  die  v<m  Um  so- 
genannte Pyromarsiufe  mit  d^  schon  lange  bekann- 
ten Sylvinsiure  identisch  sery.  Die  Pimanäure  ist 
di^  natürlich  gebildete  Sänre,  welche  am  Pimus  ma- 
ritima ausfliesst,  denn  wenn  man  den  Terpenthin  da- 
von 2ttr  Verflachtigung  des  TerpentUnÖk;  daron  er- 
hitzt^ so  bleibt  ein  Gemenge  yon  S]1?insäare  und 
l^märsfiure  znrfick.  ■  Wa0  die  amor|rfie  Pimarsänre 
anbetrifft,  so  haMf  er  es»  fär  wahrscheinlich,  dass  sie 
mit  der  Pininsäure  idei^sch  sey*  Dabei  erinnert  er 
daran,  dass  die  kryställidnle  Ptmarsftore  mit  äef  Zeit 
in  einen  amorphen  Zustand  übergehe,  dass  aber  ge- 
schmolzene ümarsättfe  daibei  keine  Verftnderatig  er- 
fahre. Krystallisirte  Pknar^änre  lOst  sich  in  ihrer 
lOfachen  Gewiehtsnienge  Alkohol,  wogegen  aber  die 
geschmolzene  sieh  schon  in  ihrein  gleichen  Volum 
davon  auflöst  Aber  die  letztere  scheidet  sich  *sebr 
bald  ims  der  Ldsung  wieder  ab  >  indem  sie  darin  in 
den  kryställisiHen  Zustand  übergebt. 
NiiromarsSure;  Die  früher  von  ihm  so  genannte  Aflomarsftore, 
Azommäure.  ^^^1^^  durch  eine  längere  ßnwirknng  von  aitpeler- 

äSure  auf  Pimarsitnre  gebildet  wird,  nennt  er  jetzt 
Niftamarsäure.  Er  hat  die  Analyse  detselben  wie- 
derholt und  dJEibel  die  ibigehden  Residtbte  erhalten: 

*  Gefunden        Berechnet  • 


C40 

57,0 

.66,87 

H2e 

5,9 

6,15 

»«  . 

T,l 

6,60 

016 

30,0 

30,38,  '■ 

wonach  er  dafür  die  Formel  C^fi^^K,^«^  aufstellt. 

Die  analysirte  Nitromarsäure  war  jedoch  erhalten 
worden,   indem  er  die  Salpütelsäure  im  Sieden  nur 


7  bin  8'Miniilen  läng  auf  «die  PknaAisäare  balle  ennvir''' 
ken  folasseti.  'SM  war  gelb,  aiDOrpb,  harzäbnUcb  imd 
erweicblo  beioi  EirwinneD.  .  Ihr  Amrooniumojeydsak 
wäfr  iöiUdi,  anuigerötb'und  nach  dem  Trocknea  dnfch- 
siehlig.  Das  fileioxydsals  detonirle  scbwack  beim  Et^ 
hilsen  und  wtrde.  fiei^  der  Analyse  naeh  der  Flvlbel 

C^tpeg^o^^  -f  2Pb  2i»ttiDiDenge£|etzl  geftiiideltf. 
Laurent  uhnnit  in  Ve%^  düron   an,   dass  Cnfersal^ 

peiersäure  ===  St  darin  enihatten  sey  und   dass  die 

Formel  derselben  =  p^^2  ^^  geschrieben  werden 

müsse.  Mir  leheint  e»^  wofern  sich  «UeBo  Zusammen- 
setzung heutigen  soIHje,  dass  sie  als  eine  Salpeter- 
säure Verbindung  betrachtet  werden  müsse  t=?  C^S'^O^ 

-|-  28,  was  die  Verbindung  mit  Bleioxyd  auch  zu 
bestätigen  scheint. 

Frankland  und  Kolbe^)  haben  ihre  Ansichten  Constiiution 
über  die  Betrachtungsweise  der  organischen  Sfturen  ^/^j^*^*" 
vorgelegt,  welche  in  ihrem  Hydratzustande'  nach  derQ^pg^^ie  Oxal- 
aUgemeinen  Formel  (OH)nO^  zusammengesbtzl  kind,      säuren. 
80  wie  auch  der  Verbindungen ,   weiehe  unter  denl 
Knmen  Niti^to  bekannt  geworden  stedr    Da  >  diese 
Abhandlung  ein  sehr  sehteer  Beitrag  für  die  theore*- 
tische  Erkldmng  (ter  onganisdhen  Zusammensetzungen 
von  deim  Qesicbt^unkte  fU3  üst,  welken.  Berste} ins 
zuerst  und   eine .  Zeitlang  fa^t;  aUein .  als  d^n  aUeinig 
richtigen  betrachtete,  um  in  denoj  gegenwärtigen  Zur 
stande   der    Wissenschaft  vorwärts  ^u  kommen  (ich 
meine  die  Idee,  nach  welcher  organische  Verbindun-r 
gen  als.  Paarungen  von  einfacheren  Zusapimensetzun- 
gen  angesehen  werden],    so  kann  ich  nicht  anders, 
als   über  ihre  Ansichten   einen  ausführlichen  Bericht 


i)  Abu.  der  Chem:  i»d  Pharm.  LXV,  288. 
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ra^entatleii,  und  ilieM)S  um  so  Yiel  mebri  4a  sie  es 
nicht  unterlassen  ihaben,  die  Gültigkeit  ihrer  Ansi^h- 
iea  zaoi  Theil  durch  Thatsachen  zu '  untdrstutsen. 

'  Sie  gehen  dabei  von  der  Ansieht  ans ,  :da$s  diese 
Sfiuren  Oxalsäuren  sind;  g^aaH/niit  verschiedenen 
selbstfiltändigeu  Koh|towass^stofibft  (Aeth^nadiGalieii 
ji^i^h  Frankland  und  K(^ibe)v..und  dasS)4ie  rftao- 
nellen  Ausdrücke  für  die  loJ^en^en  SSmßU  so  be* 
schaffe^  werden  müssen^,  wie  sie  .^lanebengeistejlt 
sind: 

Formylsäure  =  ft  +  ftS 

Essigsäure    .  ««  Ä  -f  C«R5€' 

Metacetonsäure  =  fe  +  C^H^C 

Buttersäure  =  ft  +  C^H^C 

Väleriansäure  ==  Ä  +  CW^C       ;' 

.  Capronsäure    .  =  H  +  C^Hi^C 

Margarinsäure  =  Ä  +  CsaRssci 

Ben^QesiSure  =  Ä  +  C^m^C 

:Die  Faarliiige  in  der  Bssigsfture,  MetacefoBsäure, 
Ca^OBSfiure,  Jlargarinsftwre  und  Benzoesäure  würden 
demnach  nichts  anderes  seyn/  als  Methyl,  Aethyl, 
Auiyl,  Ketyl  und  das  Radical  in  dem  von  Laurent 
sogenannten  Phenyloxydhydrat  (be^aditet  »  C^m^O 

--f^  H).  Das  ZerfaHen  des  forthylsauren  Ammonium*- 
okydis  beim  Erhitzen  in  Cyanwasserstdffsäure  und  in 
Wässer  nach  der  Formel  PfH*  +  Hp  =  H€y  + 
4H,  und  die  Wiederbildung  der  Formylsäure  durch 
Einwirkung  von   Alkalien   darauf  in  Berührung  mit 

Wasser  nach  der  Formel  H€y  +   3H  -f-  K  =  (K 

+.  Ö€)  +  Nfi^  sohliessen  sich  dadurch  nämlich  auf 
das  Genaueste  an  den  Vorgang  bei  der  Bildung  des 
Benzoenitryls  aus  benzoesaiB'en.  Ammoniianoxyd  nach 


035 


der  Forihd  HB*  +  €»««€  «==  C^m^Cy  +  4H, 
wcmäch  das  Benzoenitryl  a)3  eine  Cyunverbkidimg 
von  dem  Radical  Phenyl  und  die  Benzoesiore-  als 
eine  Pbeayloxalsfiui^  betrachtet*  werden  moig  »^  ^eiire 
Anisicht  die  wiederum  Air  die  Ahttafime  von  Bidioalen 
dieselbe'  Bedeuttinf  hirt^  vrim  die  versdiiedeiieii  :ftea^ 
tions^VerliättniSse ;  welche  nethwericKg  fttr  die  vei«- 
schiedeneti  Radikale  e^^^  und  C^^II^  statt  finden 
sollten. 

Wider  die  hier  vorgelegte  Ansidil,  imch  welcher 
die  Ni^yle  als  gepaarte  Cyanverinhdiingfan  betrachtet 
werden,  kann  wohl  der  Einwnrf  gemacht  werden, 
dass  z.  B.  in  deitf  Benzoenitryl  krnie  ReactieA  auf 
Cyan  direct  dargelegt  werden  könne  ;>  aber  da'  das^ 
selbe  der  Fall  Ui  mit  dem  Chlor  jnil  Ghlorftth^,  so 
kaim  diesem  Cmstande  kein  grösseres  StiaAmifecbtBü*- 
erkannt  Verdeii.  Die  fietrachtnng  des  Benzoenitryis 
als  C^anphenyl  würde  inzwisöhe»  sehr  Wesenllidh 
unterätotzt  werd^^  wen«  anatoge  Renotiöns^^V^httl^ 
nisse  auch  für  andere  mit  Siehevheit  bekamtfe  Cyant- 
verbfindHngen  vergelegt  werden  könnten,'  c.  Br  wenn 
mun  durch' Behandlung  von  Cyanmethyl,  Cyanäthyl 
und  Cyanamylmit  wasserhaltigem,  kaustischem  Ssli 
unter  Entwickelang  von  Ammoniric  die  KaHsalze^vob 
Essigsäure,  ifeitacetömsftnre  und  Capnmsüure  bervciiv 
zubringen  im  Staiide  wttre,  nach  folgenden  Tormebi: 

.  Cyanmetbyl..       ,  . .  Essigsänre. 

.  C*H«€y  +  fe  4-  3ft     «=    C*H5€  +  Ä'  +  P»' 
Cyanitliy].  Metao^onsänre^.: 

CMMHCy  +  A4-  3Ä  »=  €*<>»»»€  +  k  4-IW5 
Cyanamyl,  -  Capron^aore. '   '  -- 
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BilduDg  TOQ  ;<  Durcft  BIttMfirkiiiig' .  f OA  siefdeNmD  .kauitteclieln 
wSlionläuVe**^  ÄHf  dft«  üficbtige  Cy«nmethyl  htbeil  FraiikUnd 

und  Gapron-  Und  Kolbe  etlenftUs  eine  bedaitende  BnUriokeiung 
sSure  auf  Ko-y^  AfoiMwidE  erhftlten  uBd.   als*  sie  die  KaUUssig- 

sten  Ton  Cya-  '  ® 

Düren  der  Ae-Jieit,  iMish  dem  VordAnslen  mit  Sobny^efehiufe  ver- 
therarten  ^^^^^  destilUnten^  ein  satf-es  DestiUat:,  wekh^s  nach 
dem  Stttigen  im  Sieden  mit  sulpetersiaiirem  SjJberosyd 
wodardi  auek  m&glidierweiise  vorbftnd^ne  :iiifd  nur 
ziiföUig  hineingekommene  Formylsäure  zerstört  wurde) 
beim  Erkalten  Krystalle  von  einem  Silbersalz  lieferte, 
^wi^ldies  aiifi  fiMiahd  W^se  imterMdit  und  aniilysirt 
'wnrde,  und  welches  sich  dabei  als.  essjgslmves  SU- 
beroxyd  herausstellte. 

.  Als  > sie;  dmriaitf  dtis.  Product  von. der  Binwirkmrg 
^Kili  Kali  mX  das  Cyaoäthyl  in  ddrsdbei^  Art  unter^ 
<suchtett  f  eifhielteli  sie  die«  vjermuthel«  HetacetonsAure, 
^lereii  Außrierten    durch  vOlUtänd«^.  AnalyKii  ihrer 
Stit»  von  .  Baryt   und '.Sflberojtyd  bestätigt  j  wurde. 
.Das  ttetacetdnsauce/fiyi^xydy  weloheS/ehMfaUs;  dar« 
atis'  iiel'eitet  uad:nur  auf  dea  Gehalt  aa  Keioaqrd  ana« 
4yskl  worde^  kann  ni^  fcryatallialrt  erbalttfn, werden; 
.sondern  es  trocknet  feuioinor  guipifiildinlichenfltfs^  ein. 
'  .    Bei  deriJOestillatioii  der  bei  der  Eifiiv!irkiing.  von 
.  Kali  ««I  .Cyanatnyl  ^halleneii;  .conoentwten  flüasjft- 
rfceit  mit  Schfwe&lsftiire  (ging  ein/ fettes  Oel übArj^yfi^lr 
-Aes  .dnen  oifenthlimliohen  CSeiruoh  besus^.  und  Wjelr 
ches  auf  dem  ndil  ilberdeatillirten  Wasser  schwamm. 
Es  war  im  geringen  Grade  in  Wasser  auflöslich,  und 
durch  Kochen   desselben  mit  Wasser  und  einem  Ue- 
berschuss  von' 'kohlensaurem  Baryt  wurde  ein  Baryt- 
i9lz'  erhalten ,   dessen '  Lösung  -  mit  sslpetersam^ib  Sil- 
beroxyd einM' gelben  Niederschlag  gab,   der  ein  in 
'  siodendcto  Wasser'  etwas  löslitäies  Silberoxydäalss  war, 
welches  beim»  Bt^kaltea  wieder    auskrystallisirte;   und 
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weldieg  sich  bei  der  Fcüfiiqg  als  papr^asflures»  £iil- 
beroxyd  heraasstellte.  Die  damt  <|itögefabrte  Aji«- 
ly3e  gab: 


I    • 


C»2 

Gefuiifieo 

•  '      .       .     .               *  i 

32,0      -^ 

Berechnet 
32,3 

H" 

4,9       _ 

/      1 . 

4,9, 

0' 

10,8 

Ag 

52,3     52,0 

52,3 

t  ( 


I» 


.t   '::■ 


Dan  darauf'  dargestellte    Barytsalz    wurde    Dach' 
dem  Tföcknen  bd  -f-  100<>'attf  den  Gebalt  an  Birr^ 

untersucht,  welcher  mit  der.  Formel  Ba  +   C^^H'^C 
übevei^^timmte, . 

Jnz^i^oben  wfirde  die  itörbin  aafeführte 
tungs\^ise  der^hier  iii  Rede  stehenden  Verbindufeigneil 
Hoch  eine  weitdre  StGtire  bekomtneh,  wenn 'muh  aM 
den  Amnibniumoxydsälze^  diH*  1ye(re#&riden  Säureil 
die,  io  in  sagen  j  a  priori  »berechnete«'  oder  voraus- 
gesetzten Aetherarteh  wieder  reg^nefiren,  und  *auf 
diese  Weise  am  den  folgenden  Sdureii  die  entspre^ 
chendeii  Cyaxitire  darstellen  kdiinte:  * 


;i 


FiWBiytoäure  .^     .   H«! ,  .     H^y  Cywwass^gtpJ^ 
Bssigiftiure  .   ??=?  CW€  .  C^W^y  CywmetfcjJ.  ^  . ; 
Metacetons.     =   C*H^     C?BH3y  Cyaliäthyl         j. 

Büttersäure     =  C«H^€J     C^B^^  Butyronilryl    (bis"  =     :' ;  ' 

auf  Weiteres  sog.)  .... 
Väleriansäüre  =  CW^g     cm^Ci  Valeronilyl'  fdg!.)    7;;;  \ .  \ 
Capronsäüre  ==:fcioH"©     C^ögi  i^y  Cyanainyl'      '       '  -  —  ^  i 
Benzoesäure  =Ci%5  €    .Ci^fts  c}y  Benzoenitryl  (bis 

auf  Weiteres  sg.) 

Cuminsäure  =C^%i^€    C^BH^^CyCnmonitryl  (dgl.) 
so   wie   auch  ms  teargariaftiiBem   AmvoDaumQxyd 
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ein  CyaMkeffl  darzusteilen  ntch  derPontiid  1^  4* 

c»«ft556  =  cMa5»ey4-  4B.         .  •  j  ; 

Ein  Umstand,  welchen  Frankland  und  K<)lbe 
ferner  noch  Hs  bine  Bestättgttig  ihrer  Ansicht  an- 
fuhren ^  besteht  darin  y  dass  zufblge  der  jetzt  folgen- 
den Tabellen: 

Siede«       Valer- 
.     ,  pnBCte      sehiede 


_  •  k 


Metacetonsfturehydrat  =H  +     C+H^C    137ol 
(Jyanäthyl  .        ,  =»=  C+H^y    88«/  *^ 

Yaleriansäarehydrat:   «ft  +    C'lJ^g    1750^ 
Valeronitryl  =;  C^H^^Cy  125o/  ^^ 

CapronsÄurehydrat      =ft  -f-C^W^C    190o\ 
Cyanamyl  =  C^OH^Cy  146»/  ** 

Beneoesäurehydral      s$^it +^^Cl'H^  €    23»»\  ^^o 
Py.aipph«nyl  rF=   :    .  pi«H?  €y  ISlt«^/ 

der  Il)i9pbafihti9te  .Siei^epunM  de^  Cyi(Qaoiyl&.9iqh  von 
4q«^  4es.  Yt^fjui^yl^  .nur  um  210.  ^n^^scheidel 
Du  119/  ai^ah.  i^  ü^er  Z^npjmeqffetzung  npr  durch 
i}C^' uHterschejLden^  5o..miu^  aucj^  dicj^e  Differenz 
n^  d^n  ypn  Kopp.  i|»9lfon  früher  gf^inacbtqt. Beob- 
achtungen =  190.  £^y:>^•  Ausserdem  j^ßis^  die  an- 
geführte Tabelle  aus,  dass  die  Siedepunkte  eines 
Säurehydtafs  und  der  denselben  entsprechenden  Gyan- 
Verbindung  einen  .  fest  constailten  Unterschied  von 
ungefilhr  80^  ausweisen.  V  ' 
Pikrinsalpeter-  Mulder  ^)  giebt  IQ  Seiner  Jetist  publi^rten  aus- 
leJ'o^Sj^un^^  Abhandlung    über    die    Chrysarainsäure, 

Kiirophenis-  wQrfius  scbou  iiQ  vorigen  Jahresberichte,  S.  206,  ein 
IdeDtisch.    ^^^^ug  mitgetheilt  worden  ist,   an,  dass  Schunck's 
Chrysolepinsänre  dieselbe  Säure  ist.   wie   die   schon 
fange  bejkapnte  Pikrinsalpeters&ure. 


^ — -     -  -  '  ♦ .  . 


•  ■  •  •    « 

:  //f^  Ann.  4«  €h.  tft  de  Fh^a.  XXil.  12S.    >. 
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Marcband ^)  b^t  giezc^igl^  däss  Kkrüisalpetdrsivro 
und  Chrysolepinsätire'  ettieriei  Lüslichkeit  jn  Wasser 
haben!  100  theite  Wisset-  lösen  auf  0^6^  Th^ile 
bei  +  50;  1,161  Tb.  b^  +  15o;  1,»25  th.  bei  -^f^ 
20»  und  3,8d0  Th.  bei  +  77t  Die  Kalisalze  di^er 
beiden  Säureh  haben  ebenfiallis  dieselbe  Löslichkeit  in 
Wasser,  und  100  Theile  Wasser  v^n  4^  2^^ Msen 
0,59  Tbeile  davon  auf.  Die  Säuren  baben  ferner 
einerlei  Krystallfcfrm.  in  Fk)lge  ähnlicher  tergleichen- 
der  Prüfungen  der  bis  jätzt  sogenannten  NHrophenis- 
säure  bat  er  ferner  gefunden,  dass  auch  diese  Säure 
mit  der  Pikrinsalpetei^äure  identlsob  ist.  *  :  >■  .  . 

lieber  die  Pikrinsalpetersäure  und  d^oiepinsäure 
ist  auch  Robinquet^)  zu  demselben  Resultat  ge- 
kommen. Derselbe  bat  zugleich  gezeigt^  dass  der~ 
einzige  Unterschied,  welclhet  für  diese  Säuren  beob-- 
achtet  worden  ist,  und  Weldhek*  in  einer  geringen 
Abweichung  der  Farbe  ihrer  Salze  bestehl,  tn*  der 
Schwierigkeit  seinen  Grund  h^ty  eine  Chrysolepin^ure 
darzustellen^  welche  iil'  einein  nicht  geringen  Grade 
mit  Chrysaminsäüre  Verunreinigt  ist.  Das  Doppelsate 
von  essigsaurem  Und  chrysoiepinsaurem  Btei6xy4 
welches  Schunck'J  ids  ein  diese  Säure  charakteri*- 
sirendes  Sabs  ai^ab ,  ist  von  R  o  b  i  q  u  e  t  ebenfalfe 
dargestellt  worden,  indem  er  10  Grammen  pfkrfafisal- 
petersaures  Kali  in  100  Grammen  Wasser '  auflöste 
imd  dann  diese  Flüssigkeit  bei  einer  Teftiperatür  von 
-}-  60  ^—  70^  zu  einer  Lösuug  von  100  Grammen 
neutralem  essigfsaurem  ßleioxyd'  in  400  Cframhiert 
WÄsser  setzte.      Diibd '  eiitätand  ^  kein  Niedersctlllag^^ 


-  »'• 


>         l  1        1       •-..■•»...i  ;•••..  'i'/ 


1)  Journ.  ior  pract.  Chemre'^tV«  ÖL 

2)  Journ.  de  Pharm.  XIV,  ^9. 

3)  Berzelias'  Jahresb.  1843,  S.  469. 
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•tuer  blieb .  die  Miscbang  diim  ,jmi  ein^^r  'P&mperator 
voa.-^-  50  ^-  60^  stebeii|,  »^  setzte  sich  einet  Menge 
von-  ;  schönen  Krystalleii  iu:  rJioiBbiscbep  Tafeln 
ab;  welche  im  refle<itirten  Lichte  eine. gelbe  und  im 
gebro€heMn  Liebte  eine  orangerpthe  Farbe  hatten. 
Diesen  Salz,  ^reiches  bei  +  80  ^  90^  Essigsäure 
abgiebl^  enthält  nach.RQbiqiiet  6  Atpme.  Essigsäure 
«nd  2  AkMüe  PikriiHiAl^eteiisäure  auf.  i  Atome  Bieioxyd» 
Bluineiiau^):.giebt  an,  dass  die  Pikrinsalpeter- 
säurei  wenn:  laa^  sie  Jäpg^re  l^eit;  in  d^  Wärme 
mit  Ubersdbütfsiger  Sfdpeteivjfäpre  b^iiandelt,  allmälig 
zersetzt  wird  wter  Sildfipg  Vion.  Stipl^pxydgi|s  ^  Oxal- 
säure, und  Kohteqsäiir^«.,  ,  i , 
Bereitung  der  Stenhopse^}:  emBfiel\]t  die  jAVjWendung  des  Har-«' 
Piknnsalpeier-^Qi;  yoa  Xantfaorea  hastilifi-ztir  Bereitung  der  Pikrin-^ 

js^lpeterjSäure)  weil  man  dah^.  njie  Häjlflf^  von;  Qewidil 
des  IJarzes  an  $äure  :bekompat«r  l)<;r,.har;^ige  Theil 
dcir  BenzQu.ist  ebenfalls  ein  gutes  Uaterial  für  die 
Bereitung  iUeser  Säui^.;  Er  hat  diese  Siäum  auch 
aus  flevfi  H#rz  vonP^rubalsam  dargestellt,  aber  dage- 
gen konpte.  er  sie  nicht  durch  Bel^^ndlung  dea  Tofai** 
balsams  mit  Salpetersäure  henrprbring^n.  .. 
Anilsalpeter-  :  Behandelt  man  eine  Ldsung  voii  Anilsalpetersäure 
säure.  jj^n  0hiQrsiii|rpprr  KaU  und  Salzsäure^  oder  leitet  man 
Cjhlor  in  die /erwähnt^  Lö^u^gj  so^l^ildet  sich  durch 
die  lißjn Wirkung  derselben .  nach  Stenjhouse.^]  nicbl 
Chlorpikrin;  sondern  nur  Chloranilin.  Auf  dies^  Weise 
kann  mm  alle  ^anilsalpetersäure  in  Chlorepil  vorwan- 
deljff  Kocht  inan:  AnilsalpefersäMre  mit.chlorigi^aMfer 
Kalh^r^e,  sq  fäj;bt  sich  djLe  Lpsur^  dunkelbraun  und 


1)  Aun.  der  Chem.  lyid. Pharm,. ^XYll^  115. 

2)  Phil.  Mag.  XXXlir,  54.'  ,  '  ,      :  .   i. 

3)  das.  p.  231.       , 
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Salzsftare^  scheidet  nachher  ein  gelbes  unkrystallini- 
sches  Harz  daraus  aiK 

S  t  e  li  fco  u  s  e  ^)  gtebt  an ,  dass  wenn  man  Pikrtn-  Chlorpikrin. 
Salpetersäure  in  einer  Retorte  mit  chlorigsaurer  Kalk* 
erde  behandelt^  das  Gemisch  einen  aromatischen  Ge- 
ruch annimmt,  und  daiss,  wenn  man  dasselbe  bis  zum 
Sieden  erhitzt,  ein  schweres  farbloses  Oel  mft  den 
Wasser  dämpfen  übergebt,  welches  er  ChhrpUaHn 
nennt.  Ist  die  Ldswig  in  der  Retorte  g^fiSI-bt)  so  folgt 
daraus,  dass  man  zu  wenig  Chlorkalk  angewandt  hat. 
Nach  beendigter  Operation  ist  in  der  Retorte  kein 
organischer  Körper  mehr  enthalten,  und  während 
denselben  entwickelt  sich  Kohlensäuregas. 

Das  I>estiliat^   wriches   von  SaflzsäuFe  sauer  ist, 
wird  durch  Schfilteln  des  Oefs  mit  Wasser  gereinigt,' 
dem  man  etwas  kohlensaure  Tidkerde-  zugesetzt  hat. 
Darauf  wird    es   durch  geschmolzenes   Chlorcaicium 
entwässert  und  nun  reetificirti 

IXie  Pikrinsalpetersäure  wird  durcb  Kochen  mit' 
chtorsnurem  Kalt  und  Salzsäure  in  einer  Retorte  in 
Chlorenil  T^rwandeU,  welches  grösstetothetls  in  der 
Retorte  zurückbleibt,  undin  Chlorpikrin,  wdches  über-^ 
destillirt.  Behandelt  man  die  Rki^salpetersäure  mit 
Königswasser,  oder  leitet  m^n  Chlor  in  eine  warme 
Lösung:  davon  in  Wasser,  so  erbglt  man  dieselben 
Producte. '  CUarp&rin  wird  aoeh  gebSdet,  wenn  man 
pikrinsalpetersaures  Kali  mit  Chlorkalk  behandelt. 

Cbloranil  kann  nicht  durch  Behandlung  mit  Sal-« 
petersäure,  Königswassef.  pder  Chlorkalk  in  Chlorpi-^ 
krin  verwandelt  werden. 

Das  Chlorpikrin  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges 
Oel  von  1,6657  specif>  'Gewicht.    Im  verdönnteh  Zu- 


t.  .  ' 


1)  Phil.  lf«g.  XXXIII,  63. 
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Stande  hat  es.  dnen  eigenthumliicben,  aTomQtischen  6e* 
ruch;  aber  im  concentrirten  Zustitnde  grefift .  es  Augea 
und  Nase  sehr  an.  Auf  Reagens-Papier  zeigt  es  sich 
neutral.  In  Wasser  ist  es  fast  unauflöslich ,  aber  in 
Alkohol  und  Aether  löst  es  sidi  leicht  auf.  lieber 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  kann  es 
unverändert  abdestillirt  werden.  ^  Beim  Erwftrmen  mit 
Kalium  explodirt  es  stark,  unter  Bildung  von  Chlor- 
kalium und  Salpeter.  Von  einer  Lösung  von  Kali  in 
Wasser  wird  es  nicht  angegriffen,  aber  von  einer 
Lösung  des  Kali's  in  Alkohol  wird  es  aümälig  zer- 
setzt mit  Bildung  von  Chlorkalium  und  Salpeter.  :Wird 
das  Oel  mit  Ammoniakgas.  gesättigt ! oder  ^ mit  einer 
Lösung  des  Am^noAiaks  in  Alkohirf  behandell;  so,  zer- 
setzt es  sich  auC  cKeselbe  Weise.  Das  Cblorpikrin 
kocht  bei  +.1200,  und  es  kann  bis  zu  +  ^^^^  ^'"• 
hitzt  werden^  ohne  .^dass  es  sich  zersetzt»  Es  ist  nicht 
entzündbar.  Leitet  man  das  Gas  daViOH  durch  ein 
erhitztes,  jedoch  nicht  glühendes  Glasrohr,  so  zersetzt 
es  sich  vollständig  unter  Entwickeliing  von  Chlor  und 
Stickoxydgas,  während  an  den  kälteren  Theilen  des 
Rohrs  Oxal|5upercfalorid,  €C1',  abgesetzt  wird.  Nach 
der  damit  ausgefuhrte.fi  Analyse,  welche  gab: 

Gefunden  Berechnet 

C*      6,72     6,78     6,60     6,S0     —         #,42 

€F  64,80  64,83  64,53  64,47  69,34    65,11 
»a      7^78    _        _       _       _         7^44 

010     ^       _        _       _       _       21,03 

drückt  Stenhouse  dasselbe  mit  der  FormelC^€FN^  ^o 
aus. 

4 

V  •  '  • 

Bei  zwei  Versuchen,  um  einen  Gehall  an  Wasser- 
stoff darin  aufzufinden,  fand  er  nur  0,26  und  0,22 
davon,  und  er  schliesst  daraus^  dass  diese  Omntität 


US 

von  mcchaniselier  Feachtigkeit  hergerührt  habe  und 
nicht  iem  Chlorpikrin  angehöre. 

Schunck^)   hat  sich  mit  der  Untersodiiing  der  Zerseiiungs- 
Zersetzungsproducte   beschäftigt,   welche  auf  Kosten  ^h^rt^^^ 
der   Chrysaminsäiire    gebfldet  werden.     Im  Vorbei-  (Chrjsamio. 
gehen  möge  es  mir  erlaubt  seyn  zu  erwähnen,   dass      "^"'®)* 
der  Name  Chrysaminsäure  für  diese  Säure>  eigentlich 
nicht  mehr  beibehalten  werden   kann,    nachdem  wir 
eine  al^meine  Klasse   von  Säuren   kennen   gelernt 
bähen,  welche  mit  dem  Namen  Aminsäuren  bezeich^ 
net  werden.     Allerdings,  wäre  es  sehr  zu  wünschfen 
gewesen,  wenn  Schunck,    der  sich  mit  iler  Beir** 
beitung  dieser  Säuren,  auf.  eine.  so.VerdienstvoUe  Weisel 
beschäftigt   und   selbst   diesen>  Naknen   vorgeschlagen 
hat,  diesen  Naben  gegen  einen   and^ifn   vertauscht 
hätte,  aber  da  'dieses  nicht  geschehen  ist,   so  dürfte 
es  mir  erlaubt  seyn,  den  Namen  Chty$insäure  dafür 
vorzuschlagen ,  welcher  an  dein  früheren'  erinnert 

Als  S  p  M  iinc  k  schon  vor  einigen  Jn]a^n  ^)  den  fror 
cess  bei  der  EinwirkiJing  von  Salpetersäure  auf  Aloe 
genauer  prtöo;  glaubte  er  den  Schluss  ziehen  zu 
müssen,  da^s.  dabei  4  eigenthümUcbß,  nocb  nicht  be- 
kannte Säuren  gebildet  würden,  nämlich  Aloetinsäure^ 
Aloeresinsäure ,  Chrysolepinsäure  und  die  jetzt  von 
mür  sogl^nannte  Chrysinsäare.  Jetzt  giebt  er  an,  dass 
das  gelbe  Pulver,  welches  bei  dieser  Behandlung  er- 
halten wird,  aus  nur  zwei  Säuren  bestehe:  Chrysin*- 
säure  u»d  Aloetinsäure,  wdehe  durch  Behandlung 
mit  kohlensaurem  Kali  Von  einander  getrennt  werden 
können,  indem  das  Kalisalz  der  AloetinsäOTe  leicht«, 
löslich  ist,   während  sich  das  der  Chrysinsäare  sehr 


1)  Ann.  d«P  Ghein.  Bfld  Pharm.  XXV,  234. 

2)  Benelias*  Jahresb.  1843  S.  467. 
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schwer  auflöst  Wendet  man  dabei  kanstiaclies  Kali 
an,  so  bildet  sich  Aloeresinsfture,  die  aber  nichts  an- 
deres als  ein  Zersetzungsproduci  der  Chrysinsäure  ist. 

Behandelt  man  die  ÄloeüniäMre  mit  Sdpetersäure^ 
so  entwickelt  sich  salpetrige. Siure,  aber  dabei  bildet 
sich  kein  anderes  Product  als  Chrysinsäure,  und  es 
entstehen  dabei  weder  Oxalsfinre  noch  Nitropikrin- 
sfiure.  Die  Chrysinsftnre  kann  dagegen  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  behandelt  werden,  ohne  dass  sie 
sich  Yerändert.  Zufolge  einer  Analyse,  wdkei  jedoch 
nicht  die  Temperatur  zum  Trocknen  angegeben  wor- 
den ist,  fand  er  die  Aloetinsäure  zusammengesetzt  aus: 

Gafavden         Berechnet 

C»«        40,75  4t,32 

H*  1,73  1,71 

»>  11,59  12,19 

0^5        45,93  44,78 

wonach  er  die  Formel  C>^fi^ll^»{dafiir  au&lellt  Aber 
es  ist  dabei  weder  angegeben  worden,  ob  die  Säure 
Wasser  enthält  oder  nicht ,  noch  hat  er  die  Quantität 
von  Basis  in  einem  Salz  derselben  bestimmt. 


Wird  die  CkryttMäure  mU  fcatserhaUigem  Am^ 
momak  gekocht,  so  löst  sich  die  Säure  mit  Purpur- 
farbe auf,  und  beim  Erkalten  schiessen  Nadeln  aus 
der  Lösung  an,  welche  im  Durchsehen  Tothbraun 
sind,  aber  im  reflectirten  Lichte  grän  ersehenen  und 
vielen  Metallglanz  haben.  Beim  Behandeln  mit  ver- 
dünnten ffineralsäuren  wird  keine  Chrysinsäure  ab- 
geschieden, weshalb  sie  nicht  ein.Anmioniumoxydsalz 
von  dieser  Säure  zu  seyn  scheinen  können.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Verbindung  wurde  folgender- 
maassen  gefunden: 
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Gefonden 

fiereclmet 

Aeq. 

Aeq. 

C  37,61     37,88 

28 

37,84 

30 

38,04 

H     2,35       2,21 

10 

2,25 

10 

2«,95^^J 

K  19,72     19,87 

7 

22,07 

7 

O  40,32    40,04 

21 

37,84 

23 

38,90 

Schutick  hat  die  beiden  angeführten  Formeln, 
wie  es  scheint,  mit  der  Annahme  der  beiden  ver- 
schiedenen Formeln  für  die  Chrysinsäure :  C^^R^9^0^^ 
und  C^^H^P^^O^^  berechnet,  und  in  Folge  dessen  be- 
merkt er,  dass  sich  dieser  Körper,  welcher  ein  Amid 
von  dieser  Säure,  d.  h.  Chrysamid  ist,  dadurch  ge- 
bildet habe,  dass  3  Atome  Sauerstoff  aus  der  Säure 
ausgetreten  und  dafür  3  Atome  Amid  eingetreten 
seyen.  Abgesehen  vor  allem  andern  von  einer  sol- 
chen Abnormität  für  eine  Amidbildung,  so  ist  er  da- 
bei auch  gezwungen  gewesen,  das  verdoppelte  Atom 
der  Chrysiusäure  in  Betracht  zu  ziehen,  und  ausser- 
dem in  dieser  das  Wasser  aufzunehmen,  welches  be- 
stimmt als  basisches  Wasser  darin  enthalten  ist,  weH 
die  richtige  Formel  der  Chrysinsäure  entweder  nach 

Schunck   C^^BK^ois  +   H  oder  nach  Muldör 

CiHHPO"  +  H  ist. 

Setzt  man  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zu  einer 
warmen  Lösung  von  dem  zuletzt  erwähnten  Körper 
(A),  so  schiessen  daraus  beim  Erkalten  dunkel  oliven- 
grüne Nadeln  an,  welche  nach  Schunck  die  Eigen- 
schaften einer  wirklichen  Säure  haben.  Dieser  Yer- 
bindnng  hat  Schunck  den  Namen  Amidochrysa^ 
minsäure  gegeben,  welcher  jedoch  nicht  ferner  bei- 
behalten werden  kann.  Sie  besteht  nämlich  nach 
Schunck  aus: 
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Gefundea  - 

'Berechüft 

• 

C  38,65     38,7T 

28 

38,53 

30 

38,74 

H     1,85       1,92 

8 

1,83 

8 

1  72 

18',27^^) 

9  18,24     18,29 

6 

19,27 

6 

6  41,26     41,02 

22 

40,37 

24 

41,27 

und  sie  ist  also  zusammengesetzt^  wie  wenn  sie  ein 
Ammoniumoxydsalz  von  einer  in  Aminsäure  (Sg)  ver- 
wandelten Chrysinsinre  wäre,  d.  h.  »=  C^^SIV^ioAd 

+  C^+fiÄ^oiiAm.  Scbunck  bekam  das  Barytsalz 
dieser  Säure  dadurch,  dass  er  die  Verbindung  B  in 
Ammoniak  auflöste  und  die  Lösung  mit  Chlorbarinm 
vermischte,  wobei  es  sieb  in  Gestah  eines  rotben  kry- 
stalliniscben  Pulvers  niederschlug.  Bei  der  Analyse 
gab  es  25,11  Procent  schwefelsauren  Baryt,  29,93 
Procent  Kohlenstoff  und  1,77  Procent  Wasserstoff. 

Wird  die  Verbindung  B  nach  Scbunck  mit  sie- 
dender Salpetersäure  behandelt,  so  bildet  sich  Chry- 
^insäure,  welche  niederfällt,  während  salpetersaures 
Ammoniumoxyd  in  der  Lösung  bleibt.  Aehnlich  ver- 
hält sich  Schwefelsäure,  aber  verdünnte  Säuren  wir- 
ken  nicht  darauf  ein.  Kaustisches  Kali  bringt  auch 
Chrysinsänre  hervor,  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak. Von  Wasser  wird  sie  mit  dunkler  Purpurfarbe 
aufgelöst  und  durch  Säuren  daranl;  wieder  niederge- 
schlagen. Das  Kalisalz  bildet  sich  bei  der  Behandlung 
der  Verbindung  B  mit  kohlensaurem  Kali.  Wird  dann 
der  Ueberschuss  an  kohlensaurem  Kali  mit  Wasser 
ausgewaschen ,  so  erhält  man  es  in  kleinen  Krystall- 
nadeln.  Die  unlöslichen  Salze  werden  durch  Fällen 
eines  Salzes  von  B  erhalten,  aber  in  diesem  Fall 
muss  zuerst  Ammoniak  zugesetzt  werden,  was  daüär 
zu  sprechen  scheint,  .dass  die  Verbindung  B  eine 
Säure,  aber  nicht  ein  Ammoniumoxydsalz  von  der 
Aminsäure  der   Chrysinsänre  ist.     Wird  jedoch  die 
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Verbindnng  B  eine  ZeHbing  mä  Chlorbarium  gekpcht, 
so  scUigt  sich  ein  Barytsaiz  davon  nieder. 

Mulder^)  hat  Ammoniakgas  bei  4~  ^^^^  über 
dte  Chrytrinsdure  geleitet  und  dabei  gefunden^  dass 
Wasser  abgeschieden  wird^  und  dass  dafür  andere 
Elemente  von  Ammoniak  aufgenommen  werden.  Nach 
der  gefundenen  Zasammensetamng^   nänriich: 

Gefandeii  Beredinet 

.  C28        38,00         38,6 

H»  2,08  1,8  (C) 

»6         19,15         19,3 
022       40^77         40^3 

scheint  das  Product  dieselbe  Verbindung  zu  seyn, 
wie  B,  was  auch  noch  weiter  durch  den  Umstand 
iintersttttzt  wird,  dass  es  nach  Mülder  mit  Basen 
verbunden  werden  kann.  Mulder  hftit  diesen  K5i^ 
per  für  ein  Ainid.  ' 

Wir  erfahren  hieratrs ,  dass  die  Verbindungen  B 
und  C,  ungeachtet  sie  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
identisch  sind,  doch  sowohl  von  Mulder  als  auch 
von  Schunck  auf  verschiedene  Weise  erklärt  wer- 
den, und,  wie  es  mir' scheinen  will,  von  beiden  auf 
eine  befriediegen^  Weise.  Aus  ihrem  Verhalteii 
gegcfn  Kali  scheint  jedoch  eiil  gepaartes  Amid  darin 
enthalten  zu  seyn,  und  naeh  Schunck's  Bestimmung 
des  G^alts  an  Baryt  in  dem  Barytsalz  derselben 
scheint  zu  folgeti,  dass  auf  1  Atom  Baryt  14  Atome 
Kohlenstoff  '  in  die  Verbindung  eintreten.  Ihre  Ele- 
mente mÄssÄn  also  dei^  Formel  =  C^*H*WO*^ 
Ich  weiss  nicht,  ob  ^  ungehörig  ist,  zukünftigen 
Versuchen  zuvor  zu  kommen ,  aber  nach  der  Leich- 
tigkeit ein  Amid  zu  bilden,    würde  ich    vermutben 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Pfaje.  XXII,  122. 
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dass  ein  von  Hiren  Paarungen  von  Oxamid  ausge- 
macht wird,  und  dass  wasserhaltige  Oxalsfinre  der 
zweite  ist,  so  wie  auch,  dass  die  Idee  eines  Gehalts 
an  Salpetersäure  in  der  Ghrysinsäore,  (vielleicht  selbst 
in  mehreren  anderen  Yerbindungen,  welche  als  ge- 
paarte Salpetersäuren  betrachtet  werden]  atti]g[egeben 
werden  muss.     Die  rationelle  Formel  wird  in  einem 

solchen  Falle  C^m«H)^€Ad  +  GS.  Wahrscheinlich 
würde  eine  Behandlung  der  Verbindung  mit  starker 
Kalilauge  in  einer  erhöhten  Temperatur,  um  dadurch 
die  Paarlinge  zu  spalten,  etwas  darüber  entscheiden, 
und  vielleicht  auch  die  noch  rälhselhafle  Verbindung 
von  Ci^BPf^O'  etwas  aufklären. 

Bie  Verbindung  A  scheint  mir  aber  di€|;selbe  re- 
lative Anzahl  von  Atomen  der  Elemente  zu  enthalten, 
wie  die  Verbindungen  B  und  C.  Vergleicht;  man 
nämlich  die  berechnete  Zusammensetzling  für  diese 
letztere  mit  der  von  Schunck  ausgeführten  Analyse 
des  Körpers  A^  so  stimmen  diese  weit  mehr  unter 
sich  überein,  als  mit  der  von.  ihm  für  d^n  Körper  A 
vorgeschlagen  en  ZusammensetzungsformeL  Ich  möchte 
mir  daher  wohl  vorstellen, ;  dass  A  das  Ammonium- 
oxydsalz  von  der  Aminsäjure  der  Chrysinsäure  (Chrys- 
aminsäure  Sg)  sey,  und  dass  verdünnte  Säuren  nur  ei- 
nen katalytischen.Einfluss  darauf  ausüben,  darin  beste- 
hend, dass  1  Atom  von  A  in  2  Atome  von  B  um- 
gesetzt wird.  Sollte  sich  meine  Ansiqht  auf  irgend 
eine  Weise  durch  zukünftige  Versuche  bestätigen,  so 
würde  A  chrysaminsaures  Ammoniumoxyd  und  B 
eine  eigenthümliche  Säure  seyn,  welche  Chrysoxamin- 
ßäure  genannt  werden  müsste. 

Alaeresinslare.       Wird    die   Chrysinsäure   mit   einem    Ueherschuss 

von  kaustischem  SkiH  behandelt,  so  erhält  man  in  der 
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Wärme  eirie  braune  Lösung  ^  welche  sich  durch  Ko- 
chen dunkler  fftrbt^  aber  Ammoniak  entwickelt  sich 
dabei  nicht,  wofern  die  Kaiilösung  nicht  gar  zu  con- 
centrirt  ist.  Die  Flüssigkeit  enthält  nachher  keine 
Chrysinsäure ;  inzwischen  wird 'Kohlensäure  entwickeR, 
wenn  man  eine  Säure  zusetzt,  wodurch  ausseiMem 
ein  brauner  Niederschlag  hervorgebracht  wird,  wel- 
cher nach  dem  Auswaschen  des  Salzes  etwas  in 
Wasser  auilöslich  ist.  Nach  einer  Uieilweisen  Ana- 
lyse des  Barytsalzes  der  so  gebildeten  Verbindung 
repräsentirt  Schunck  die  Zusammensetzung  dessel- 
ben mit  isiC^^S'^fPO^  und  er  glaubt,  dass  die  darin 
befindliche  Säure  dieselbe  ist,  wie  die,  welche  zuerst 
von  ihm  Alpererinsäure  genannt  worden  ist. 

Behandelt  man  die  Chrysinsäure  siedend  mit  ei-  Hvdrochrygid. 
nem  Schwefelkalium,  welches  zugleich  einen  Ud)er- 
schuss  an  kaustischem  Kali  enthält,  so  erhält  man 
eine  blaue  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Erkälten 
eine  Menge 'von  Krystallnadeln  absetzen,  welche  im 
Durchsehen  blau  sind  und  im  röflectirten  Lictite  me- 
tallisch roth  erscheinen.  Die  so  gebildete  Vei4>in düng 
nennt  Scbunck  Hydrochrysamid,  welcher  Name  aber 
wenigstens  in  Hydrochrysid  verändert  werden  muss. 
Sie  wird  durch  UmkrystalHsiren  mit  kaustischem  Kali 
gereinigt,  worauf  sie  nach  dem  Trocknen  eine  indi- 
goMaue,  fast  schwarze  Masse  bildet.  Wird  das  üy- 
drochrysid  erhitzt,  so  erhält  man  allerdings  ein  Sub- 
limat von  kleinen  blauen  Krystallen,  aber  es  wird 
dabei  unter  Entwickelurig  von  Ammoniak  grösstenfheils 
zersetzt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  nur  wenig 
löslich  mit  blauer  Farbe  in  Atkoböl.  ^Schwefelsäure 
löst  es  mit  brauner  Färbe  auf  und  Wasser  schlägt 
dann  aus  dieser  Lösung  blmie  Flocket»  uiedef.    Wird 
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das  Hydrochrysid  mit  Wasser  angerührl  und  Chlorgns 
hinein  geleitet;  so  wkd  es  zersetzt  und  aufgelö^. 
Von  kaustiscbem  und  von.  kojblensaurem  Kali  wird 
es  aufgelöst  und  durch  Säuren  mit  blauer  Farbe  dar- 
aus wieder  niedergeschlagen.  Es  kann  auch  dadurch 
bereitet  werden,  dass  man  Chrysinsäure  zu .  einer  sie- 
denden Lösung  von  Zinnchlorid  setzt,  «ber  es  ist 
dann  schwierig  von  Zinnoxyd  zu  reinigen.  Aus  der 
Zusammensetzung  hat  Scbunck  die  beiden  Formeln 
Ci4S6p(206  und   G3oai2»4oi3  berechnet,   indem  er 

darin  fand: 


Gefunden 

Berechnet 

• 

c 

50,n  50,51 

14 

50,6     30 

51,04 

& 

3,48     3,57 

6 

3.6     12 

.  MO 

» 

15,36  15,28 

2 

4 

16,06 

0 

30,39  30,64 

6 

13 

.29,50 

Behandelt  man  das  Hydrochrysid  mit  siedender 
Salpetersäure,  so  entwickett  sich  salpistrige  S|ure,  und 
man  erhält  eine  braune  Flfissigkeit,  aus  welcher  nach 
idem  Abdunsten  der  tiberschüssigen  Salpetersäure 
durch  Wasser  ein  brauner  Körper  abgeschieden  wird, 
der  von.  kohlensaurem  Kali  aufgelöst  wird,  und  nach 
dessen  Abfiltrirung  erhält  man  dorch  weiteres  Ver- 
dunsten der  Flüssigkeit  eine  bedeutende  Menge  von 
Oxalsäure  in  Krystallen,  worauf  die  von  dieser  ab- 
gegossene FlfLssigkeit  mit  Platinchlorid  einen  Nie- 
derschlag von  Platinsalmiak  giebl.,  Inzwischen  scheint 
doch  nicht  aller  StickstofiF  des  Hydrochrysids  in  Am- 
moniak tlbergegangen  zu  seyn. 
Pflanzenbasen.  Dollfus^)  hat  das  Morphin -Rhodanammouium 
2J^^^^P^J^-^^<^-{sch wefel^  Morphin)  analysirt.    Es  krystallisirt 

in  kleinen ,  glänzenden  Nadeln  und  schmilzt  bei  -\- 


1}  Am.  4tit  Cbctn.  und  Fharin.  LXV,  215. 
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100<>.  Mach  einer  directen  Bestimmung:  des  GehaUs 
an  Rhodan,  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff  darin  isl  die 

Zusamnensetzung  dieses  Salzes  »=  mpAAmS  4"  % 
und  die  Formel  für  das  Morphin  »=  C^^E^H)^  -f 
9R^,  welche  1  Doppelatom  Wasserstoff  weniger  ent- 
hält^ als  zuletzt  Laurent^)  dafür  angegeben  hat. 

Laurent  und  Gerhardt^]  haben  den  zperst Sol^mQrphi4. 
von  Arppe')  bemerkten  und  untersuchten  Körp/ur 
von  Neuem  studirt,  welcher  durch  Einwirkung  von 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  Morphin  bei  4~  ^^0  — 
160^  hervorgebracht  wird,  und  über  welchen  wir 
doch  eine  noch  genauere  Kenntniss  zu  erhalten  wünt- 
schen  mussten,  Sie  stellten  ihn  nach  Arppe's  Me«> 
thode  dar  und  sie  bekamen  dadurch  ein  weisses. Pro«* 
duci,  welches  allmfilig,  sdbst  in  einem  verschlosse- 
nen GefÜsse  eine  grünliche  Farbe  annahm,  besonders 
beim  Erhitzen  bis  zu  +  130—  1509.  Die  Resultate 
der  Analyse  entsprachen  der  Formel  C^^H^^O^S: 

Gefttodea.  Berechnet, 

C5*      63,0  64,5 

.       H"       5,8.  5,7     . 

»   .      —   .'  .  —    '     ^ 

•  •      • 

0»       —  — 

S     .      5,4      .       5,1, 

Die  Bildung  geschieht  nach   ihm   dadurch,    dass 

aus    dem  ischwefelsaurem  Morphin   (nach  Laurents 

Formel]  die  Elemente  von  2  Atomen  Wasser  austre- 

*  ■  •  r 

ten.  Sie  betrachten  diesen  Körper  als  ein'Amid  von 
dem  Morphin  und  nennen  ihn  Sulfoniorphid.  Sollten 
zukünftige  Versuche   eine  .  solche  Ansicht    bestätigen) 


f » 


1)  Im  Torigen  Jahresberichte,  S.  282. 

2)  Aon.  de  Gh.  et  db  ¥hjn.  XXIV,  .112. 

3)  Berzeliog*  Jehresberidit  1847,  S.  548. 
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so  wäre  die  rationelle  Formel  dafttr  =  C'^S^^O^  + 

flH^S,  oder,  wenn  man  die  nach  Dollfas  vorhin 
angeführte    Formel  Ar    da^  Morphin   annimmt,   = 

054^150^  +  HH*&.     Siedende  Salpetersäure   wirkt 

darauf  ein  und  bildet  Schwefelsäure,   worauf  Wasser 

einen  gelben  flockigen  Körper  daraus  abscheidet 

Codein-Rho-    ^Dollfus^)  hat  Codeü^Rhodanammoniurn  auf  die 

danammonium.^jy'gigg  bereitet,   dass  er  eine  Lösung  von  Codein  in 

Alkohol  mit  Rhodanwasserstoffsäure  vermischte,  und 
er  hat  es  dabei  in  kleinen  Krystallnadeln  erhalten. 
Es  schmilzt  bei  +  100^.  Durch  besondere  directe 
Bestimmungen  des  Gehalts  an  Rhodan,  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff^  darin  hat  er  folgende  Resultate  er- 
halten: 

Gefonden    Berechnet 
C^     6^,30         62,60 
H«i       5,13  6,08, 

woraus  hervorgeht,  dass  dieses  Salz  der  Formel  cod 

AmR  -|-  H  entspricht,  und  das  Codein  der  Formel 
(;s4]Si605  ^  WI5^  wonach  es  sich  also  von  dem 
Morphin  nur  durch  1  Doppelatom  Wasserstoff  unter- 
scheidet. Das  krystallisirte  Codein  besteht  dann  aus 
C^+Ä^ßO^Ak  +  2Ä. 
Sulfonarkotid.  Durch  Erwärmen  des  Narkotins  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  haben  Laurent  und  Gerhardt^ 
eine  analoge  Verbindung  erhalten,  wie  die  vorhin  an- 
geführte von  Morphin.  Die  Lösung  färbt  sich  grün 
und  wird  zuletzt  dick.  Ein  Gas  entwickelt  sich  dabei 
nicht,  und  setzt  man  Wasser  hinzu,  so  löst  sich  alles 
im  Sieden  auf.  Beim  Erkalten  setzt  sich  dann  ein 
grünes  Pulver  daraus  ab,   welches  in  kaltem  Wasser 


1)  Ann.  der  Chem.  and  Pbarlii.  LXV,  217. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs:  LXIY,  114. 
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unlöslich  za  seyn  scheint  Von  Alkohol  wird.  es.  auf- 
gelöst, aber  es  kann  daraus  nicht  krystalUsirt  erhal- 
ten werden.    Die  Analyse  davon  gab: 

Gefunden  Berechoel 

KoUeoiHoff        59,1        60,2 

Wasserstoff         5,3  5,2 

Schwefel  3,6  3,5» 

Sie  vergleichen  diese  Resultate  mit  der  Formel 
C46H24p(0<^S  und  betrachten  das  Prodttct  alseinAipid 
von  dem  NarkiPtin,  welches  sie  SulfanarkoHd  n^iiqen. 
Die  rati^noHe  Formel  dafür  wird  dann  C+^Ä^^O^*  + 
PHI^S.  Hiemach  hat  dieser  Kfirper  sich  dadurch  ge- 
bildet, dass  das  schwefelsaure  Narkotinammoniumoxyd 
2  Atome  Wasser  verloren  hat  —  Das  SuifonarJiotid 
löst  sich  nicht  in  Ammoniak  aber  dagegen  in  kausti« 
schem  Kalt,  woraus  es  jedodi. durch  Säuren  mit  grü- 
ner Farbe  wieder  niedergeschlagen  wird.  Salpeter- 
säure bildet,  wenn  man  sie  im  Sieden  darauf  einwirken 
lässl,  Schwefelsäure  und  ausserdem  einen  gelb  geOrb-^ 
ten  Körper,  der  sich  in  Ammonicdc  aufldst 

Merck ^)  hat  iiw  dem  Rftckstande,  welcher  bei  Papäterm. 
der  Bereitung  des  Morphins  aus  Opium  erhalten  wird, 
eine  neue  Base  entdeckt,  die  er  Papacerin  nennt 
Ueber  die  Bereitung  und  Reinigung  derselben  hat  er 
jedoch  noch  nichts  mitg^eilt.  Das  Papa verin  kry*^ 
stallisirt  sowohl  aus  Alkohol  als  auch  aus  Aether  Ul 
Nadeln.  In  der  Wärme  ist  es  in  Alkohol  und  Aether 
bedeutend  leichter  lödich,  als  in  der  Kälte.  Von  kal** 
tem  Aether  wird  es  nicht  aufgelöst.  Die  Losungea 
bläuen  kaum  das  durch  Säuren  geröthete  Lackmus-  .  .  . 
papier.  Die  Krystalle  färben  sich  blau,  wenn  man 
sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  überg^iesst ... 

1)  Aon.  der  Ch.  tuid  Pbarm.  LXVi,  125.  ' 
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Mit  Sfiüren  bildet  es  in  Wasser  _  schwet  lösliche 
Salse.  Verdünnte  Salzsäure  löst  das  Paparerin  leicht 
auf,  aber  auf  Zusatz  von  mehr  Säure  scheidet .  sich 
ein  weisser  Niederschlag  ab,  welcher  sich  zu  Tropfen 
ansammelt,  die  eine  ölartige  Schicht  bilden.  Bleibt 
diese  Schicht  ruhig  stehen,  so  nimmt  sie  allmälig  eine 
krystallinische  Textur  an  und  zuletzt  bildet  sich  ein 
Netzwerk  von  sehr  grossen  Krystallen.  Die  Krystal- 
lisetion  wird  durch  Wärme  untersttltzt  Papaverin- 
Ghlorammonium  krystallisirt  in  geraden  rhombischen 
Prismen.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verhulten 
sich  gegen  die  Base  eben  so^  aber  die  Saize  dersel- 
ben bilden  keine  so  grosse  Krystalle.  Das  Platin- 
chlorid-*Dopprelsak  ist  ein  in  siedendem  Wasser  .und 
in  siedendem  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag. 

.  Das  Papaverin  soll  nach  der  Formel  C^B^^O^  + 
KS'  zusammengesetzt  seyn.    Sowohi  Bapiaverin- Chlor- 
ammonium als  auch    die  Verbindung  desselben  mit 
Platinchlorid  scheinen  untersudit  worden  zu  seyn. 
Sirychoid,         In  Folge  der  Einwürfe,  welche  Herzog  und  Otto 

Reagens  dar^uf..^  Betreff  des   vor  mehreren  Jahren  *)   mitgetheaten 

Reagens  auf  Strychnin  gemacht  haben,  hat  Mar- 
chand ^)  seine  Versuche  darüber  wiederholt,  nm  zu 
erfahren,  in  wie  weit  das  von  ihm  angegebene  Reagens 
zuverlässig  ist  Marchand  sucht  nun  darzuiegen, 
dass  noch  kein  Reagens'  auf  diese  Pfianzenbäse  an«* 
gegeben  worden  wäre,  welches  mit  derselben  Sicher« 
heit,  wie  das  seinige,  die  Gegenwart  derselben  zu 
erkennen  gebe. 

Phosphorsau-       Anderson')  hat  die  Verbindungen  der Phosphor- 

res  olrjchnin.  .     , 

1)  Berzelias*  Jahresb.  1845,  S.  400. 

2}  Journ.  de  Pharm.  XIII,  251. 

3)  Chem.  See.  Qaaterly  Janiaial  I^  55.  ' 
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sfture  mit  Strychttin  untersucht  und  gefunden,  dass 
ein  zweifach-phoispbok'saures  Salz,  welches  nach  der 

Formel  strAm^^  4~  2H'aP+  120  zusammengesetzt 
ist,  krystallisirt  erhalten  wird,  wenn  man  eine  Lö- 
sung Ton  gewöhnlicher  aPhosphorsäure  in  der  Wärmä 
so  lange  mit  Strychnin  versetzt,  als  sich  dieses  darin 
noch  mit  Leichligkeit  auflöst,  und  die  Flüssigkeit  dann 
der  Krystallisation  überlässt.  Das  Salz  löst  sich  in 
seiner  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser,  und  es  ver- 
liert das  int  der  Formel  angedeutete  Krystallwa^sep, 
wenn  man  es  bis  zu  +  126^  erwfirmt. 

Digerirt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  längere 
Zeit  mit  pulverförmigem  Sirychnin,  so*  löst  sich  noch 
viel  von  diesem  auf,  und  verdunstet  man  die  so  er- 
haltene Lösung,  so  schiesst  daraus  zuerst ' das  an 
Strychnin  reichere  Salz  an^  während  das  leichter  lös- 
liche zweifach^saure  Satz  in  der  Muff  erlange  bleibt.. 
Das  an  Strychnin  reichere  Salz,  welches  ein  halb- 
saures phosphorsaures  Strychnin-Ammoninmöxydsiate 
ist,  wird  durch  Umkrystaliisiren  rein  erhalten,  worauf 
es  grosse  rectanguläre  Tafeln  bildet.  Seine  Zusam- 
mensetzung   entspricht    der  Formel    2str\m^B¥  -f- 

ä'aP  -^  ^aUj  und.  das  Erystallw^sser  kann  durch 
Erwärmen  ausgetrieben  werden. 

Rhodan-Strychninammonium  wird  leicht  in.  klaren.  Sirjchoio- 
und  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  erhalten,  *^'><^^«"«"'n®- 
welche  kein  chemisch  {gebundenes  Wasser  enthalten. 
Dollfus']  hat  es  auf  den  Gehalt  an  Rhodan,  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  analysirt,  und  er  hat  dabei 
gezeigt,  dass  es  nach  der  Formel  C**R*^ÄO*Am  -j- 
C^»S%  indem  er  dariti  fand: 


<:•  ..      , 


1)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXV,  221. 
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Gafnnden    Beredmet 
C^     67,70        67,81 
»25       6,39  6,14, 

und  folglich  ist  C**H2i»0*  +  KH'  die  Formel  für 
das  Strycbnin,  wie  sie  zuerst  von  Gerhardt  aufge- 
stellt worden  ist. 
Strychnin-         Brandis^)  hat  den  krystallinischen  Niederschlag 
Chlorammo-  analvsirt,  welcher  nach  dem  Vermischen  der  warmen 

niam  mit  dyan-        -       /  . 

qaecksilber.  Lösungen  von  Strychnin-Chlorammonium  und  Cyan- 
quecksilber  beim  ErMten  erhalten  wird,  und  welcher 
farblose,  perlmutterglänzende,  rechtwinklige ^  viersei- 
tige Tafeln  bildet,  zuweilen  auch  breite  Prismen. 
Nach  den  Bestimmungen  des  Gehalts  an  Kohlenstoff 
und  Quecksilber  hat  es  sich  herausgestellt,  dass  die- 
ser Körper  von  sir  Am€l  4*  4Hg€y  ausgemacht  wird« 
Sirychnin-  .  Brand is^)  hat  ferner,  die  Verbindungen  von 
CyaDammo-  Strychnin-CvanammQnium  und  den  Cyanüren  des  Ei- 

mum  mit  Gyan-      '  /^,  ,       r«  .'» 

eisen.  seus  untersucht  Werden  in  der  Kälte  gesättigte  Lö- 
sungen von  einem  Strychninsalz  und  von  Kaliupoei- 
sencyanür  vermischt,  so  erhält  man  einen  krystallini- 
schen Niederschlag;  sind  die  Lösungen  dagegen  et- 
was verdünnt^  so  bekommt  man  rechtwinklige  vier- 
seitige  Prismen  von  ^  bis  1  Zoll  Länge«  Diese  Kry- 
stalle  sind  hellgelb,  schwer  löslich  in  Wasser,  etwas 
mehr  lösliqh  in  Alkohol,  und  sehr  hygroscopisch. 
Nach    dem  Trocknen   über  Chlorcalcium    haben   sie 

4 

sich,  zufolge  der  Bestimmungen  ihres  Gehalts  an  Koh- 
lenstoff,   Wasserstoff  und  Eisen,   nach   der    Formel 

2«/rAm€y  -j-  Fe€y  +  8H  zusammeugesetzt  her- 
ausgestellt. Bei  4-  100^  verlieren  sie  6  Atome  Was- 
ser.     Gegen  die  Salze   von  Eisen.   Blei  und  Kupfer 


1)  Ann.  der  Chem.  nnd  Pharm.  LXVI,  268. 

2)  Das.  S.  2ö5r. 
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verhdll  sich  dieses  Salz  wie  K'aliumeisenißyanür.  Durch 
siedendes  Wasser  wird  es  zersetzt^  die  Lösung  flimmt 
eine  dünklere  gelbe  Farbe  an ,  und  dann  schiesst 
zuerst  Strychnin  daraus  an  und  darauf  die  jetzt  föl- 
gende  Verbindung. 

Setzt  man  Kaliumejsencyanid  za  einem  Strychnin- 
salz^  so  kann  man  warme  Lösungen  anwenden  ^  und 
man  erhält  dann  schöne  goldgelbe  ^  glänzende  Kry- 
stalle,  welche  in  Betreff  ihrer  allgemeinen  Form  und 
ihrer  Löslichkeit  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  eben  er* 
wähnten  Salze  habe.  .  Nach  dem  Trocknen  über  Chlor- 

I      •  •  • 

calcium   ist  ,das    so  gebildete  Salz  nach,  der  Formel 

3«/rAm€y  +  FeCy' rf-  12H  zusammengesetzt.  Ton 
dem  Krystallwassei;  gehen  3  Atome  weg^  wenn  jmjh 
das  Salz  unter  einer  Luftpumpe  über  Schwefelsäure- 
trocknet^  aber  6  Atome  bei  4*  IQ^^  und  8  Atome; 
bei  -|~  1^^^  Kocht  man  die  Lösung  4ieBes  Salzes, 
in  Wasser  längere.  Zeit  y  so  wird  es;theilHreise  nnjter 
Entwickelqng  von  Cyanwasserstoffs^re  izers^tzt,  wäh- 
rend Eisenoxyd  und  Strychnin  niederfallen«  .  Pur/ch 
Kochen  von  Berlinerblau,  mit  Sti'ychnin  erhält  man 
nicht  die  Verbindung  fpit.  EisencyanäTi  sondern  dio 
mit  Eisencyanid.       • 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  Strychnin  in  AI^ 
kohol  mit  einer  Lösung  von  Wasserstoffeisencyanür 
In  Alkohol,  ^o  bildet  sich  ein'  Niederschlag,  der  sich 
aber  so  lange  wieder  auflöst,  ah  noch  Strychnin  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist.  Fährt  man  dann  mit  dem 
Zusetzen  der  Lösung  von  Wasserstoffeisencyanür  fort, 
bis  die  Misehnhg  schwach  saaer  reagirt,  so  bekommt 
man  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  vollkommen 
unkrystallinisch  ist,  und  welcher  getrocknet  werden 
kann,  wiewohl  liur  in  niedriger  Teinperatür.^'  'Er  ist 

Svaabcrgs  Jahres -Beriebt.     It.  j[7 


fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkoliol,  und  er  reagirt 
sehr  sa^er.  Zufolge  der  Analy&e  auf  den  Gehalt  an 
Kohlenstoff^  Wasserstoff  und  ^i^ea  ist  er  nach  der 
Formel  (stfAmCy  +   Ffi€y)   +^  (H€y  +  Ee^y)  + 

5ä  zusammengesetzt.  Bei  -f-  lOO^'  gehen.  2^  Atome 
Wasser  daraus  weg.  In  einer  Temperatur  über  + 
it)0^  fangt  er  an  sich'  zu  zersetzen  mit  Eirtwickelung 
von  Gyanwasserstoffsäure.  Durch  Kali  wird  er  in 
eine  weisse  unkrystallinische  Masse  verwandelt,  die 
sich  durch  Alkohol  zersetzt. 
Sirjchnin  mit  Lauteht  ^]  hat  angegeben^  da^s  wenn  man  Chlor- 
Brom  °  ?^^  ™  ^^^^  warme  Lösung  von  salpetersaurem  Strych- 
nin  leitet,  idch  die  Flüssigkeit  rosenroth  färbt  und 
darauf  ein  faäririfger  Körper  niedergeschlagen  wird- 
Nadh  dem  Abfiltriren  des  Harzes-  enihäK  di^  Plfissig- 
keit  einen  durch  die  Einwirkung  i!e's  Chlors  gtebilde- 
ten  eigenthümlicheti  Körper,  der  alkalische  Eigenschaf- 
ten  besitzt^  und  ausserdem  einen  neu^ebHdeten  frem- 
den Körpei^;  Setzt  man  verdänntes  Ammoniak  hinzu, 
so  schlägt  sich' ^dieser  fremde  Körper  zuerst  nieder, 
und  darauf  scheideff-  sich  durch  mehr  Ammoniak  das 
neue  AlkaN ,  welches  L  a  u  r  e  n  t  Strychnin  -  chlorte 
hennt,  mit  weisser  Färbe  nieder.  Wird  dieser  Nie- 
derschlag in  Schwefelsäure  aufgelöst,  so  erhält  man 
naph  dem  Yerdunst^p  ein  iM'yst^UinisQhe^  Sal^s,  worin 
Laurent  den  GehaU.  ^n  Chlor, : S^ch^efelsäwe  und 
B^rystallwasser  analyl^ch.  bes!tjmn|te,  und  n^ch  den 
erhaltenen  Resultaten,  stellt  er  die  Z^a^men&etzung 

df9ssel&en  mtt  der  Formel  .G^18»>€lH0/^ÄmS:  +  78 
auf..  Diese  Formet  stimmt  atea  mit  der  ftlr  das^  kry- 
staliisirende  schwefelsaure  StrydminrAmiBoniumoxyd 


1]  Ann.  fle  Ch.  et  de  Pl^f.  XXIY,  ^^. 
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auf  4ie >Wßi^  ttb^f!9in,.:.c!98s,  1  Aefarvafeiit  Wa3ser- 
^ffidArjn<4pr.(^J  Ae^ptivtiloiii  :^Iqr  ersef^t;WQr()en  isit. 

Eii|  j^i^iogQS  Pr^d^pt,  ^jolcbes^  LarureBt  Strycbr- 
tmß,  brop^  nennt ,  yf\H  erhalten ,  wepn  m^n  eine 
concefitriFte  I^f^spng  njf^nj  $ate^i^ifirjß^sQr  Stryc;h^|n  mit 
Brom  behandelt. 

Wii:d  .gei[ir^li(:i)i^  ^FhosfphQrs^ure  mit  Briicin  be«  Phojiphorsau- 
handell,  so  löi^  sich'  die&ep  mit  Leichtigkeit  darin  auf,  ^^  p^^^^^- 
und    nach    dem  Yerdunsten   der  Lösung  schiesst  ein   " 
Sal2  daraus  an^  welches,  kurze   etwas  gelb  gefärbte 
Prismen  iii^^.    Dia  Jfry^t(\lle  enthalten  viel  Krystall- 
Wasser,  welches  in  der  Luft  unter  EfQoresciren  dar- 
aus  wej^^eht.    Das  Salz  schmilzt  bei  -^  .100^.    Nach 
dem  Trocknen  zuerst  über  Schwefelsäure  und  nach- 

-•  •       •  '  .  '  i     ^ 

her  bei  +  iOO®,  hat  Anderson')  gefunden^  dass 

es  naeh  .<kpr,  Fpr^el  %bivh^^  rh  W^.  -^  3^  zu- 
sammongQSCft^t  ist.  ,     .,-».,/.'   - 

Digerirt  mw  ^fiWfis  .ßhosR|i(ffS8iur,es  Natrq^i  mit 
firucm  i  m . : beiunn^il .  »an. ;  pacl|L  (Jq^a  .  y^rdajoi^ten  der 
Lösung  ein  Salz  in  undurchsichtigen  Prismen,    Aer^en 

Zusamtoensetzung !  sich .  dcor   Formel  ^priiAm^«^  + 

Wa'a^  4- H«ai  nähern  Soll.« 

i>ol'lfüs^  hat  Bntcki^hodtmammoiiiim '.  in  kla^  Brucin-Rho-- 
ren  Hrystallferi  erriaften.    iBr  hat  es  aiialysirt,  iindem''"*'"'"'*"*""^ 
er   darin  den  Gehalt  an   Rhodan,    Kohlenstoff -oind 
Wässersföä*  bestimmte,  wobei  es  "Sich  herausstellte;  . 
dass  es^  wasserfref  ist.    Er^  üftnd  darin:    '  ^ 

Gefnniten  -Ber^ihuet 


I    '/  •  ■     »Jj;> 


1)  Chem«  Soc.  Quat.  Journal,  I,  57. 

2)  Aon.  der  €h9qpi^  un4  phArai.  LXV,  219. 
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—  C^^B^'ltO^Ain  +  CÄRS«.  Diese  Analyse  beslll- 
tjgt  die  Formel  C*«fi»»0^»H*,  ^weldbe  man  aas 
RegnauItV  Analyse  ftir  das  Brucin  ableitete,  die 
aber  nicht  mit  den  Angaben  anderer  Chemiker  über- 
einstimmte. Entschieden  karnn  sie  jedoch  noch  nicht 
angesehen  werden. 
Brucin -Cjan-  Brudn-Ammonium^Bisencyanür  wird  nach  Bran- 
'T*""*"."* '"''dis^)  auf  dieselbe  Weise  bereitet,  wie   die   analoge 

und  vorhin  angeführte  Strychnin- Verbindung.  Es 
krystallisirt  in  Nadeln,  und  ist  nach  dem  Trocknen 
über  Chlorcalcium   nach  der  Formel   2frniAm€y  + 

Fe€y  -f*  ^^  zusammengesetzt.  Kocht  man  die  Lö- 
sung desselben  in  Wasser,  so  bildet  sich  zwar  so- 
gleich ein  blauer  Niederschlag,  aber  es  entsteht  da- 
bei  keine  Cyanid-Verbindung. 

Brucin-Ämmonium-Eisencyanid  Vfird  eben  so,  wie 
die  analoge  Strychnin-Yerbindung  bere^ety  und  es 
besitzt  auch  ebenfalls  eine  dunkelgelbä  Farbe.  Es 
wird  weniger  leicht  wie  die  Cyänür-Terbindung  2er- 
setzt. 

Eine  weisse  krystallinische.  saure  Verbindung  von 
Brucin  wird    auf  dieselbe  Wei^  erhieilten , '  wie  die 
:  \  ui      c  von  Stryduiio,   weiui.  niaju  nömlich /yV'asserstpffeisen- 
cyanür  im  Ueberschuss  f^u  einer  Losung. von  Brocin 
in  Alkohol  fietat.    ,.      .  :    .... 
Eiiiwirkoagder      Seit  eiüJigQn  Jahren,  hat  /Zwischen  Gerhardt  nn' 
^«IrßrudD*  Laurent  einerseits  und  Li«big  anderseits,  über  die 
Erforschung  und  Erklärung  der  Phänomene,    welche 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Bru- 
cin  darbieten,   eine  Discusision   stattgefunden.     Die 
ersteren  haben  angegeben,  dass  sich  dabei  salpetrig' 
saures  Aethyloxyd  entwickele,  was  dann  von  Liebig 


1}  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVl/2681 
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in  Abrede  geslälll  wurde.  So  einfach  die  Frage  durch 
Thatsachen  zu  entscheiden  gewesen  wäre,  so  hat  doch 
der  hohe  Preis  des  Brucins  ein  Hindertiiss  veranlasst, 
um  die  Versuche  in  einem  hinreichend  grossen  Maas- 
stabe anstellen  zu  können,  wodurch  es  nur  möglich 
wird^  diä  Producte,  welche  wfthrend  der  Operation 
gasförmig  weggehen,  in  einer  hinreidienden  Quanti- 
tät za  condensiren  und  daranf  zu  reinigen.  In  Folg^ 
dessen  ist  der  Streit  darttier  in  dner  Weise  geführt 
worden,  wie  man  ihn  in  der  Wissenschaft  nicht  wftn«^ 
sehen  kann.  In  dem  verflossenen  Jahre  hat  Laur 
r  e  n  t  ^)  gewisse  Zahlenwerthe  sius  >  seinen  Versuchen 
bekannt  gemischt,  und;  er  hat  bei  der  Analyse  der 
Flüssigkeit,  welche  durch  Behandlui^  des  BmdM 
mit  Salpetersiure  geUMel  und  gasförmig  entwickdl 
wird  und*  welche  aus  dem  Gase  durch  eine  Kftitemi«* 
schang  condenskt 'wurde,  darin  29  Procent  KohleiH 
stofT  ufid   6,1  Proc.  WasserstofiP  gefunden,   wtthreii4 

sie ,    wenn   sie  der  Formel  C+H^O  +  S  ents^echen 
soll,    32  Proc.  ÜCohlen^toff  und  6,1  Proc.  Wasserstoff 
enthalten  mttsste.    In  Rückjntht  auf  den  Verivst,  weli^ 
eher  davon  herrührt,   dass  s\th   ein  Theil  der  sehr 
flüchtigen  und'  nahe  bei  -4-  1^^  siedenden  Flüssigkeit 
bei  der  Verbrennungs-Analyse  unverbratvnt  w^geht, 
räumt  er  doch  dieser  Bestimmung  ein  völliges  Stimme 
recht  ein,   weil  die  relative  Quantität  zwischen  Koh« 
lenstoff  und  Wasserstofif   in    dem  VerhfiRniss   sieht 
welches  das  salpetrigsaure  Aethyloxyd  charaderisirt. 
Als  er  darauf  den  nach  beendigter  Operation  übrig- 
bleibenden orangegelben  Körper ,  welcher  KdkoSieUn  Kakothelin. 
gen  ahnt  worden  ist,  analysirte  so  erhielt  er  folgende 
Resultate :  ' 


1)  Ann.  de  Ck.  et  de  Phys:  XXII,  463.  XXIV,  ai4. 
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keil  mit  Ammoniak  ausgeflfcUt.    Der  Niederschlag  wird 
nun  in  schwachem  Alkohol  aufgelöst  und  die  Lösung 
mit  schwachem  siedendem  Spiritus   so   wie  auch  mi| 
siedendem  Wasser  vermischt ,   wodurch   ein  Nieder- 
schlag entsteht,  der  sich  beim  Erkalten  noch  vermehrt- 
Dieser  Niederschlag  bildet  kleine ,   schwach    gqflLrbte 
Krystallnadeln  y     welche    Laurent    Brudne  branUe 
nennt.    Nach  der  damit  ausgeführten  Analyse  auf  den 
Gehalt   an    Brom   glaubt   er,    dass  sie   der   Formel 
(;48{|25Si.p(208  entsprechen  und  daher  ein  Brucin  sind, 
worin  1  Aequivalent  Wasserstoff  gegen  1  Aeqaiva- 
lent  Brom  ausgewechselt  worden  Ist.     Dieses  Brom- 
brucin  fiirbt  sich  nicht  roth  durchs  Salpetersäure. 
Dithionigsaures      WetherilP)   hat  das  dühionigstturfe  CUnin  un- 
ChiDiD.     ^ersucht,  welches  nach  Winckler's  Angabe  erkalten 
wird,  wenn  man  dithionigsaures  Nairoti  au.'  einer  L5* 
sung  voni  Chinin^Chlorammonium  setzt,«  wobei  eis  ei- 
nen flockigen  Nii^di^rschlag  bild<^,   der  schwerlöslich 
in  Alkohol  Ist,  und  welcher  nach  dem  Waschen  und 
n<euem  Auflösen  in  warmem  Alkohol   beim  Erkalten 
in  schönen  Nadeln  krystallisirt;   die   bei  -f*  ^^^^  ibr 
Krystallwasser  verlieren.    Nach  dem  Trocknen  l>ei  -f 
XQQo  wurde  dieses  Salz  znsammengeselEt  gefumlen  aus : 

.  GefoDdeues-    Berech-    ' 


t 

Mi((el-Re- 

net 

■ 

<ul(«t 

■  - 

c» 

61,85 

6i,T9 

« 

H«« 

6,72 

6,7T 

• 

- 

»« 

8,30 

7,59 

O' 

1S,13 

15,18 

■ 

s« 

8,S0 

«,67. 

K 

Die 

daraus  abgeleitete  Formel  fihr  das  CSiiiiin  = 

C"H"HO» 

unterscheidet  sicii 

nur  durcli 

1  Di^pel- 

1}  Ann.  der  Chpm,  UDd  Phacm.  L^VIj'150t 
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aUHn  Wlissersloff  von  der,  welche  Laurent  (s.  ien 
vorigen  Jahresberidil,  S.  '284)  aafgesteUt  hat.  .  Bä 
scheint  jedoch,  dasKS  das.  hier  analysirte  Salz*  ein  bH-L 
siacbes  tet',  und  dass',  wenn  Mr  das  Chinin  mit 
Ci9|i903Ak  =  ftiAk   ausdrücken,    die  Formel  dafilr 

quAmS'-  -^  quAk  wird. 

Aaderaon^)  hat  Chinin  in  warmer  Phosphor-^ Phosphorsau- 
säure aufgelöst  und  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  ''®'  ^^'°^°* 
das  phosphorsaure  Salz  in  Nadeln  krystallisirt  erhal- 
ten. Dieses  Salz,  welches  in  Folge  der  Analyse  auf 
den  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  nachdem 
es  bei  +  100<^  getrocknet  worden  war,  so  zu^am- 
mengeset2%t   gefunden  wurde,    dass    es    der  Forn^el 

quAm^üP  entspricht)  ist  für  das  Atomgewicht  de^ 
Chinins  sehr  aufklärend.  In  Betreff  desselben  sind 
wir  nämlich  unsicher  geblieben,  ob  es  zu  C^^S^^P(0^ 
oder  zu  C^^R^m^O^  (die  ältere  Annahme,  dass  es  20 
und. 40  Atome  Kohlenstoff  enthalte,  ist  gewiss  fehlerhaft) 
angenommen  werden  müsse.  Aber  der  Gehalt  an  Koh- 
lenstoff, welchen  Anderson  in  diesem  Salz  gefunden 
hat  ==  61,85  Procent  entspricht  fast  völlig  57  Atomen 
(=  3  X  19),  welche  mit  1  Atom  Phosphörsäure  in 
die  Verbindung  eintreten.  Was  den  Gehalt  an  Was- 
serstoff in  dem  AKali  anbetrifft,  so  kann  natürlicher 
Weise  die  Anatyse  des  phosphorsauren  Salzes  dar- 
über keine  sichere  Aufklärung  geben,  so  dass  dem- 
nach noch  darin  eine  Unsicherheit  übrig  ge1)lieben 
ist,  ob  das  Chinin  als  nach  der  Formel  C^^H^^IVO^ 
oder  nach  C^^S^^KO^  zusammengesetzt  betrachtet 
werden  muss. 

Das   krystallisirte  neutrale  phosphorsaure.  Chinin- 
Ammoniumoxyd  enthAlt  ausserdem  6  Atome  Wasser 


1)  Ghem.  Sog.  Qaa(efly  Jooriiali  I,  58L 
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welche  weggehen,  wenn  man  es  bis  ztt  +  iOflo  etf« 
Ulzt.  Einmal  bekam  Anderson  ein  Sab^  welches 
12  Atome  Kryslallwasser  enthielt  —  Winckler^) 
scheint  ein  Salz  mit  3  Atomen  WaSser  erhalten  zu 
haben. 

Chinin -Rho-      Dollftts^)  giebt  an,   dass  er  bei  den  Versuchen 
danammonium.2UP  Darstellung  yon  Chinin -Rhodanammoniura  tein 

reines  Salz  hWe  bekommen  können,  weil  dabei  zwei 
Salze,  äin  gelbes  harzfthnliches  utod  ein  anderes  weisses 
gebildet  wurden,  welche  zusammen  krystallisiren  und 
nicht  getrennt  werden  kdnnen. 

Chinm-Cjan-      DoIIfus')  hat  das  DoppelsaJz  von  Chinin-Cyan- 
*EUen"Jj^^  ^^^  Eisencyanor  analysirt  und  dasselbe 

nach   der  Formel   quAmCy  +  Fe€y  +  2H  zusam« 

mengesetzf  gefunden. 

Vermischt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Chi- 
nin-Chlorammonium mit  einer  ebenfalls  concentrirten 
Lösung  von  Kaliumeisencyanid,  so  erhält  man  einen 
goldgelben  krystallinisohen  Niederschlag,  welcher  bei 
4"  100^  nichts  an  Gewicht  verliert. 

Cinchonin-         Laurent^]  hat  bei  der  Krystallisati^n  von  Cin- 

^^'^  nium"^~  chonin-Chlorannmonium   aus  einer  Lösuog  desselben 

in  Alkohol  das  Salz  in  Gestalt  von  Tafeln  mit  rhom- 

1 » » 

bischer  Basis  und  abgestumpften  fcken  erhalten. 
Dieses  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf,,  aber  we- 
niger  leicht  in  Alkohol,  und  es  reagirt  sauer  auf 
Lackmuspapier.  Bei  der  Analyse  hat  er  es  zusam- 
(nengesetzt  gefunden  aus: 


1)  Bucbn.  Rupert.  XLIX,  23. 

2>  Ann.  def  »Chism»  aad  Pharm.  LXV;  21  j^» 

3)  das.  p.  227. 

4)  Ann.  de  Cb.  ei  de  Phya.  XXIV,  303. 
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was    der  Formel  C^m!^0   -I-  ÄH+d  .  =  cmhmG\ 
entspricht. 

D.oUfus^)   hat  Cihchonin-Rhodanammonium  ben  Cinchooin- 

reitet  und  ergiebt  an,  d«.s  e.  in  klaren  glänzende«  »•'»''„i«r'"" 
Nadeln  krystallisirt..     Es  ist  basisch    upd  nach  der 
Forniel  ctnAmft  -^r  cinhk.   zusammengesetzt  (worin 
CmS^  durch  das  R  ausgedrückt  wird}.        ; 

Cittchonin-Chlorammonium   giebi  n^t  Wasserstoff-  Cinchonio- 
eis^npyanür  einen. krystalliqischen  Niederschlag^  zu-  -^^'"'"r"«- 
sammengesetzt  nach  •  der  Formel  mAmGy  -f*  Fe€y       eisen. 

+  2H.    .  .  :  *       .      ^   .     -.  , 

Yermiscbt'  ^man  eine  Lösung  von  Wasserstoffev* 
sencyanid  mit  oiner  Lösung  voit  CüAcliDnin^'CUQramr- 
monium,  so  bekommt  mau  e^nen  cilronengelbeii  kryt 
stallinischen  Niederschlag,  welcher  bei  +  100<>  nichts 
an  Gewicht  verlieH,  und  ^elbher  von  einer  Verbin- 
dung des  Cincbonin- Ammonium -EUencyanids  mit 
WasserstoffeiseiVcyanid  ausgemacht  wiM^  entsprechend 
der  Formel  2(3cwAm€y  +  Fe€y5)  -h  {«€y  +  FeCy') 
+  12H. 

DoIIfüs^  welcher  das  Afomgewkiht  das  Ohicho- 
nins  doppeR  so  grdss  wie  leb  annimmt^  und  weichet 
es  daher  mit  C^m^^Vf^(fi  ^  C5aÖ»«^0«  +  «H^  itf- 
prftsentirt ,  gieU  natürlicher  Weise  diesem  entspre^ 
ehende  andere  Vormein  fUfr  die  anlgeführten  Terbin- 
düngen. 


1)  Ano.  der  Qhttn.  uad  Pkarn.  XXV, .222. -224. 
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Cinchonin   mit      Laurent')  hat  Chlor  in   eine   concentrirte  Lö- 
Chior  und    g^jjg  ^^^  Cinchonin-Chlorammonium  eingeleitet,   und 

er  hat  dabei  Resultate  erhalten,  welche  in  theoreti- 
scher Beziehung  vieles  Interesse  darbieten.  Es  bil- 
det sich  dabei  ein  krystallinischer  Niederschlag,  wel- 
chen Laurent  Bichlorhydrate  de  Cinchonine  bichlo- 
rie  nennt,  und  welcher,  wenn  er  wieder  in  sieden- 
dem Wasser  aufgelöst,  umkrystallisirt  und  dann  in 
Wasser  aufgelöst  wurde,  eine  Lösung  gab,  worin 
Ammoniak  einen  flockigen  Niederschlag  hervorbrachte) 
der  nach  dem  Reinigen  durch  UmkrystaHisirung  mit 
Alkohol  sowohl  in  Betreff  seiner  Eigenschaften  als 
auch  in  Rücksicht  auf  den  darin  gefundenen  Gehalt 
'.  an  Chlor  ==  18,9  Proc.  (berechnet  =^  19,5  Procent) 
von  einer  neueti  Basis  ausgemacht  wird  =i  C^^H^CIO 
+  PfH^,  d.  h.,  von  einem  Cinchonin^  worin  1  Aequi- 
valent  Wasserstoff  gegen  1  Aequivalent  Chlor  ausge- 
wechselt worden  ist.  6d  der  Analyse  des  vorhin 
angeführten  Bichlorhydrate  de  Cinchonine  bichIor6e 
hat  er  folgende  Resultate  ethalten: 

'  Gidfundl^sn  fier^ctüniet  • 

C19       51,81  ^2,25 

-      H"         5^18  5,05 

€1        16,40  16,28 

0  —  — 

Diej^em  nach  würde  man  .woU  einigen  Zweifel 
über  die  Basicität  dar  Base  hegen  können ,  weil  das 
Salz,  welchem  darc]i  Verbindung  derselben  mit  Chlor- 
wasserstoiTsäure  gebi^et  werden .  nvils^e,  nach  der 
Formel  C^^H^^CIO  +  HB*«  ^u^^uiroengesetzt  seyn 
würde.     Ist  jedoch   Laurents  Analyse  richtige    so 


1)  Ana.  de  a.  «t  de  Fhys.  XXiy,.302. 
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müssen  die  Elemente  in  seiner  Formel  mit  2  milttir 
plicirt  werdeil  ^  worauf  res  sich  zeigt,  dafis  die  ratio- 
nelle Erklärung  {C»«7^I0  +  BH»*€I)  +  (C*9H«0 
4-  9R^)  ars  otitAmCI  4-  cinciAk^)  werden  nMias,  d,  h. 
die  Chlorammonium'- Verbindung  von  einem  durch 
Chlor  metamorphosirten  Cinchonin  mit  reinem  Ciih- 
cboniii,  oder  mit  anderen  Worten,  ein  basisches  Säte 
welches  (wenn  man  das  metamorphosirte  Cinchonin 
mit  Chlorcinchanin  ausdrückt]  Cinchonin  rbAsiscties 
Chlorcinchonin-Chlorammonium  genannt  werden  muss* 
Natürlicherweise  bleibt  die  Formel  cinAmCl  «4*  ccneiAk 
doch  eben  so  richtig  und  vielleicht  noch  richtiger, 
wie  die  andere,  in  welchem  Fall  die  Verbindung  ein 
chiordnchonhibasisches  Cinchonin  >-  Chlorammopium 
wÄre.  .     •  .  ■  j  .    / 

Dass  diese  Erklftmngswet^e  die  richtige  .ist>  ;UQd 
dass  eine  Base  von'  der  Zusammen^etzung$i|r^.isf 
C^^H^CIO  -f  »U^=^  dnükk  .^xistirt,  fi^Igt  anph  ßjm 
der  Zusammensetzung  de$  blaagelbcm  Jfi^^sp|l9gSi 
weicher  erhalten  wird,  wenn,  man  Pintinchlorid  .^ 
einer  Lösung  von  ctnelAmCl  -f  ctfiAk  setzt;,  indeqi 
er  nach. einer  Bestimmung  des  Gehalts  an  Platin  MQid 
an  bei  -^  ISOo. daraus  weggehendem  Wasser  ;t?^ 
fanden  wurden  nämlich  25,0  Ft  und  Z,4t  %  während 
die  Rechnung  24;84'Pt  und  2,27  Ö  giebt)  von  eineiKmGl 

+  PiCl«  +  ii  ausgemacht  wird. 

Chlörcinchonin  -  Bromammohititii    wird    erhalten, 


9 

1)'  Im  Fplgeoden  ;fill.  ich.  der  Kürze  W£gea  das  darch 
Chlpr  theilweise^inelaoiorpiiosirle  Cinchonin  mit  cinclÄk  be- 
zeichnen. Die  Mefamorphoae  betriftl,  wie  wir  sehen,  nur 
den  Paarung  von  dem  mit  Ammoniak  Terbnndeneh  Antheile. 
Das  durch  Brom  omgeselzte  Cinchonin  wiH  ich  mit  tinbrAJk 
bezeiefanMi. 
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vrtAn  man  ChlordnchoiÜB-ÄmniOBttdty  C^B^dO  -|^ 
Ifft'  mit  BromwasserstofiSsaiure  behanddt  0«$  ge- 
bildete Salz  krystallisirt  io  derselben  Form^  t¥ie  das 
€iBchdnin:*Chlorammoniam ,  und  wird  nach  ett^  Be- 
istimmung  des  Gehalts  an  Brom  darin ,  wdcber  »= 
Myt  Procent  gefonden  wwde,  während  die  Bechnnng 
30^4  giebt^   mit  der  Formel  cmoiAmSr  ansgedrfickt 

BellBndeltmanCineiionin-^bloraflHnoniam;  cmAmCl, 
mit  Brom,  so  scheidet  sieb  in  kurzer  Zeft  ein  Körper 
ab,  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  kalten  Alkohol, 
um  einen  Ueberschuss  an  Brom  daraus  wegzunehmen, 
von  2  Verbindungen  ausgemacht  wird^  nandieh  A :  Die 
Brom-  (und  Chlor-)  Verbindung  von  Bromcinohoninr 
Ammonium  mit  der  Brom*  (und  Gilor^jVorUndoiig 
von  Cinchonin-Ammonium  zu  gleichen  Aequivalenten 
(Laurents  Bibromhydrale  oder  BfehloriKydrate  de 
Cinchoufine  brom6e)  und  B:  Die. Brom-  (undCMor-) 
Vidt-bindüingen  (lii^lick  3  Atome  vott'der  V^rbfndung 
des  Brofflcinohoiriti-Ammoniums  mit.  1 .  Atom  ^on  der 
Kroiiä-'  (find  Chlor-]  Vetdiindung)  des  Cindh«niBS*-Amf- 
moniums  (Laurents  Bibisombydrate  oder  Biichlorhy'r- 
drate'de  Cinchonine  f  bromöe)..  Die.  SaUäe,  'welche 
tn  rdem  Verbindmigs-VerhäknisBe  A  enthaltei^^  iliflil  in 
siedendem  AlbAollösHeb,  wllhrte^n^a^ieienige^  iwif)che 
in  dism  VerbuKtungs-rVeFhällnii;^^  9  vvorkpmmen^  sich 
darin  fast  nicht  auflösen...     Man  zieht  dalier  d^s  Un- 

*  .         *  * 

gielöstfB  mit  siedendeoii  Alkohol  aus  und  fällt  mit  Am- 
moniak,  wodurch  man  einen  Niederschlag  bekömmt, 
welcher  von  ctnAk  -|~  cin^Ak  ausgemacht  wird 
(gefunden  wurden  darin  59,3  KohlenstofT'  und  5,6 
Wasserstoff,  während  die  Rechnung  G  =  61,3  und 
U  3=  5,6  giebt])  und  welcher'  beim  Behandeln  mit 
Chlocwasseirstoffsäure  ein  Sftlis  giebt,  zusaminengesetzt 
nach  der  Formel  ctn^Am€l  4-  cinAmCI   (gefunden 


wurden  ^in  l&y4  Cblor,  wfthreiid  di^  Redi«iii9g 
ibfi  verlangt),  und  diefi^s  $aljE.:biMet  npät  Plfitinchk)*' 
rid  eine  Verbindung ,  welche  nach  der  Foroicd 
(cinirAmCl  +  Pt€12)  +  (cmAwCl  +  ft^l^)  »uöim- 
mengf^^etal  ist  (gefunden  wurden  darin  Zi,i  ProiPeAt 
PiatÄn^;  wlHirend  die  Rechnung  1^4,5  Pi:oo.  fordert}. 

Wm'  bei  dem  Auskpckeii  mit  Alkohpl  unaufgelOsk 
Ueibt>  wird  mit  siedendem  Wasser  bekandelt.  und  die 
Läsnng  in  diesem  mit  Amm/oniak  ao^gefttllt  Es  bil- 
det sich  d^diirißh  ein  weisser  volnmuie^er  Ntederschlag, 
welcher  naeb  dem  Au^wasieheii,  Trocknen  und  Auflö- 
sen in  siedendem  Alkohol  beim  Erkalten  in  Nadeln 
krystallisift.  E/s  Schnecke  schwach  biUer, .  bUjyot  Rea-^ 
otioispapier  .und  ist  iiach  4er  Formel  Sctuj^r Ak  + 
ci»Ak  «usamfl|ieng0set9t  (gefond^n.  wurden  darin.  S^^iSi 
Free.  Kohlenstoff,  5,19  Proe.  Wasserstoff  und.  20,3«i 
Proc.  Brom,  wfthfend41e. Rechnung  5(Si,3:Peoc.  ¥Qh^ 
leastoff,    5,0  Proa  Wasjser;9tt<«  und  »9,i  Proc,  9^n 

'  •'  '.        .'  ■'•        ■*'  ,' 

Set^t  man  Chlorwas$erstoffsäure  in  einer  Lösung 

' ' '  '  ' ' ',    ■  .  * .      '  <  •^ 

von  icinbr Ak  +  ctnAk  in  siedendem  Alkohol,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  $ak  in  rhombischen 
Tafeln  ab-  welctes  nach  der  Formel  3ctnirAm€l.-f 
ctnAmCl  zusammengesetzt  isi  (gefunden. wurden  darin 
14,5  Procent  Chlor,  w^rend  die  Rechnung  14,6.Pro- 
cerit  fordert),  und  welches  mit  Platinchlorid  eine  Ver- 
bindung bildet,  welche  der  Formel  .(3ctmrAm€l  -f 
Pl€12)  +  (ctnAmCl  +  Pl€12)  4-  4H  e;it?pricht  (ge- 
funden wur4en'  darin  23,0  Proc.  Platin ,  wähjrßnd  die, 
Formel  23,4  Px.oc*  verlangt).  L  a  u  r  e  n  t .  hat  fär  diesem. 
Salxe  die  folgenden  Formeln  gegeben :  C^^U^Br^pÖ] 
+  j2Hci  und  C^^H^BrlN^O  +  2HCI  +  Pta^+H,. 
worin  die  Anzahl  der  Atome  mit  4  multiplicirt  wer- 


in 


ietk  tanss,  um  sie  ^ann  in  andere  Formen  2^u  ver- 
wandeln^ wenn  sie  eine  ratfenelle  Bedeutung  bekom- 
men sollen.  ..      • 

Laurent  führt  zuletzt  an,  dass  wenn  man  Cin- 
ehonin-Chlorammoilium  mit  Brom  behandeft  und  das 
dadurch  gebildete  Prodüct  mit  siedendem  Alkohol 
auszieht,  um  zunächst  den  darin  leichter  löslichen 
Theil  aufzulösen , '  sieh  bei  einer  neuen  Behandlung 
mit  siedendem  Alkt^hol  ein  Salz  auflöst,  welches,  wenn 
man  es  mit  Ammoniak  ausfällt  und  den  Niederschlag 
wieder  in  siedendem  Alkohol  auflöst,  mit  Salzsäure 
ein  Salz  giebt,  welches  beim  Verdunsten  der  Lösung 
iti  kleinen  rhombischen  Tafeln  an^chiesst.  Diese  Be- 
reitung ist  zwar  nicht  röllig  deutlich  j  aber  da  er  in 
Folge  einer  Analyse,  bei  welcher  er  4^^  Proc.  Koh- 
lenstoff und  4^47  Proc.  Wasserstoff  thrid  (die  Recb- 
nüng  giebt  4B;o  Proc.  Kohlenstoff  und  4,2 S  Proc. 
Wasserstoff),  zu  der  Formel  CÄeÄ*$Br5Cl»N+0«  ge- 
kommen ist,  welche  mit  2  multiplicirt  die  rationelle 
Formel  2ctn&rAm€l  -4-  ctnftrAmBr  +  cinAmBr  giebt, 
SO  glaube  ich,  dass  dieses  Salz  als  ein  selbstständiges 
angenommen  werdeijt  muss^  wlewqhl  noch  eine  Un- 
sicherheit in  Betreff  der  Art  gefunden  werden  könnte, 
nach,  welcher  die  Verbindung  zu  betrachten  ist,  indem 
die  relativen  Aiome  auch  eben  so  gut  mit  der  For- 
mel 2m&rAmBr  -f*  cm6rAm€I  +  ctiiAm€l  ausge- 
drückt  werden  können. 

Nach  den  hier  jetzt  gemachten  Mittheilungen 
scheint  es  schwieriger  zu  seyn,  den  mit  dem  Ammo- 
niak gepaarten  Theil  in  '  Cinchonin  durch  Brp^  zu 
zerstören  oder  richtiger  partiell  umzusetzen,  wie  die- 
ses bei  Anwendung  von  Chlor  der  Fall  ist.  Es  folgt 
ferner  daraus,  dass  die  Bromcinchoninsalze  mit  den 
gewöhnlichen  Oinchoninsalzen  Verbindungen  eingehen 
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und  damil.  DoppeUiz«  bUdän  können,  worin  die  er-» 
Sieren  zu  ein  öder  aiefcreren  Atomen  gegen  die  letz- 
teren enthalten  sind.  Es  witre  idlerdinfs  Tod  Inler* 
esse  gewesen,  wenn  die  Uatersnchung  MCh  «nf  das 
genaaere  Studium  einiger  Sauerstofibalze  aosgedelinl 
worden  wäre,  lad  weinn  die  Prodnote  erfbrselH  wer** 
den  Wären,  die  sidh  bilden,  wenn  man  die  Einwir- 
kung des  Chlors  und  Bromß  noch  weiter  fortsetsl, 
indem  das  Studium  der  Matür  von  den  Paarungen  in 
den  organiscfaen  Basen  von  sehr  grosser  Wichtigkeit 
geworden  is^  nachdem  wir  jetzt  mit  Sioherhoit  sagen 
können,  dass  wir  die  Ueberzeugung  gewonnen  haben^ 
dass  Ammoniak  ein  GSlied  ist,  wovon  sie  aurgemacM 
werden. 

Winckler^  hat  einige  Versuche  mit  4iom  von  Chioidia. 
ihm  als  neu^)  betrachteten  Alkati,  dem  Chinidin,  an»* 
gestellt,  welches  in  gewissen  OMnarinden  enthalten 
seyn  soll.  Er  stellte  es  'durch  Reinigong  einer  grft«- 
sseren  Portion. von  rohem  Chinidin  dar,  welches  er 
«es  der  Chinin-Fabrik  von  Zimmer  eihalten  hatte. 
Er  behandelte  dieses  mit  Aether,  welcher  ChiniB  und 
einen  harzigen  Köt^ier  anazogi.  Dann:  löstei  ttr  ien 
Kftcksland  in  A&ohol  auf,  behandoBe  die  Lösung 
mit  Thierkohle  und  verdunstete  die  filtrirte  FUlssig-«* 
keit  zur  Krystallisation ,  wobei  es^  noch  etwas  gefftrbt 
anschoss.  Durch  Auflösen:  in  Scbwefidsftnre ,  FUlen. 
der  Lösung  mit  kohlensaurem  Natn»  mid  Umkryi|tal« 
lisiren  i»s  dadmrch  abgescUedenen  Chinidins  mit  AI* 
koholwurde  ÖS  weiter  gereimgt.. 

Das  Cliinidin  krystallisirt  in  grossen^  gUbizmdeii^ 
vierseiligen  Prismen;  aber  die  iürystnUe,  welche  beim 


1)  Bachn.  Repert.  XLIX,  1. 

2)  S.  den  Torigen  Jahresbmeht^  S.  287.    . 

Svaabcrgs  Jahres-B«ric]iC.     II«  iS 
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t9(»ß\km  AiMobiessen  erhallBii  werdeiii  er^höineti  ün«- 
ter  einem  jfikroMM^i  als  rkoBbische  Tafeln.  Es 
schmjlzt  beim  Erhiteen  iQad  kann.tbeilweise  smbliiDirt 
arbatbea  werden.  G:e^en  Wasser  und  Alkohol  Ter-* 
hili.  es  sich  äbnliob  wie  Chinio,  aber  von  Aether 
wird  ^  weä  weniger  aufgelöst,  iwlem  100  Theile 
Aether  nicht  mehr  als  ,0,692  Tb.  Chiaidin  auflösen. 
Beim  Erhitzea  bis  zu  ^r.  iOOQ  verliert  es  nichts  an 
Gewicht.  .  Das  ChlMrplatindoppelsak  und  das  schwe- 
felsaure Salz  haben  dieselbe  Zusammensetzung,  wie 
die  entspifechendeii  Chininsalze,  wiewohl  das  letztere 
^Iwas  mehr.  Krystallwasser  zu  enthallen  seheint,  was 
jedoch  von  geringen  Verscktedanheiten.  jder  Verhält- 
nisse abhängen  kann,  unter  welchen  die  Krystollisa- 
tion  statifand.  ßas  ph9i5ph0r^aure  Satz ,  wjar  in  Betreff 
der  r^tiven  Ouantitfit  zwischen  Basse  und.Sääre  mit 
dem.  Chinin$al^e.  tlbereinstjmj^iend,  aber  es  enthielt 
12  Atome  Wass^;  .lazwiacken.  haben  wir  oben  ge- 
sehen, wie  Ander£^6n  einmal  ein  solches  Salz,  auch 
von  Ghidini  erhalten  Itti.  Das  blmptsicUiöhste  Factoai, 
welches  für  die:  Selbstständigkeit  dieäer  Balse  spricht^ 
s<^inl  ini  seiner  geringeren  LösUcAlmt  in  Aether 
zu  begehen,  ids  das. Chinin  besitzt,  so  wie  auch  däria, 
dass  .Chinin:  nicht  taiit.  derselben  Krystallform  wal^ser- 
frei  erhaben ;wierden  kann,  wie  daj^  <]lhittidin.  . 
PseudochiDin.  :  Mengarduque.^.)  hat  in  deiii  Extract  einer  dem 
Ursprung,  hach  unbekannten  Ghiofariäde,  worin  wed^ 
die  gewöhnlichen  Chinlibfusen  noch  das  von  Manzini 
entdeckte  Chinovatin  [^^  Aricin?)  enthaften,  waren, 
em  neues  Alkali  gefundea,  weiches  Qt^^eudodimn 
nennt.  Diese  Base  wird  durch  ihre  starken  basischen 
Eigenschaften  charakterisirt,  so  dass  sie  selbst  Am- 


1)  Compt.  read.  ILÜSVL,  J21. 


moniak  bür  seiheti  'Sateeit  efusiräM.  In  Wasser  mfd 
in  Aether  ist  sie  tmaiifl^slicb,  aber  von  Alkohol,  be- 
sonders In  der  WUrttie  wird  Me  «atfLefekÜgkeif  auf- 
gelöst, und  sie  scHi^st '  dann  daraus  Ib  unregehnfftSsi- 
gen  Prismdn  an.  Sie  iCkst  sl^  in '  Ohlörv^sser  abf 
tind  versetzt  man  die  Lösrnig  mit  einige  tropfen 
Ammoniak,  ^  nimmt  die  Lösaing  eine  rothe 'Färbe 
an,  wihrend  CMnin^  wenft  man  es  lauf  dieisrtbe  Weise 
behandelt,  eine  grüne  Flüssigkeit  bltdet.  Das'sehwe^ 
feii^aure  'Sdis,  welches  in  deüOiohen  Krystallen  an^ 
schiesst,  die  ))Iatle  an  den  Enden  zugespitzte  Prismen 
sind ,  r^agirt  auf  La^ktntisp^pier  »volHBommen  nenil^al 
und  schmeckt  *we6i^  bitter  Das  Salzsäure  Sab'  käffft 
nicht  krystallhiMi  eri^frKeii  werden.  Er  hat  äies^S 
Pseüdochitiin  aiialysirt  und«  ziisammetfgesetal  g^ftitt^ 
den  aust  ;'•■;.     -         •.«  ':   .... ..  ;l  u 

:  Kobienstoir    •   '7«^6  .:  :?6jr. 

Wassewtciflf»         8,1,;       8;^ 
Stiöksmff  10^2        td,4.'    i> 

'^aifersloff  .  5,2'.  .«  4,7  «.;.\  •..  .• - 
Fritzsehe.^)  bat  sefaieUiiteimrehtiilfen  über  die Niiroharmali- 
Metamorphosen  ibrtgesetat,  #elch^  das  Harmaüii  1&4  ^'°' 
big  ist.  Dieses  Mal  beireffen  sie  den  Körper^,  welcher 
durch  fiinwirhupg  i  von  Salpetersädre  aufi  Harmälftt 
erhalten  wird.  Ei;  kitte  schon  fj^er-gezeigi^  dai^ 
sich  dabei«  ein- efgeftttflmiioher  Kdrpi^  biU^t,.  weleHei 
er  CbrifBohar»in  genannt  platte ,  welchen  lUmen ,  er 
abei^  j«t2;t  Hifiolf^e  ;deir  toUkonnnerter  erforsditen 
4)8siscben  Bigentebailen  und  aöiner.Bilduig  aus.  BaN 
min,  welche  auf  die  Weise  Vor  stdi  gefat;^  dass  i»eli 
eine  Oxydatioiisstufe  das rSlickatoffii  inü  dem' HiEurma- 


.^«—  • 


1)  Joara.  iNtir  priici'-them:  XLIV,  379. 
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Uli  voreuijgt,  wälureii^  ^uft  dieseoi  yiTassorsloff  ver- 
4lrllngt  wird;  in  Nitvfiomalidi^,  verändert. 

Da$..Nitrofa9rtta}idm  wird  j^war.  durah  die  directe 
Eifi^iikung  4ßr  Sajp^ersüqre  ft9f  HarjoaUn  gebildet, 
nlner  da  naob  beendigter  Operation  npch  unserstörtes 
Harinalin  und  auch  Harmin  in  dem  gebildeten  Prodact 
«atbaiten  ialf  w  empfiehlt  er  d^s^lbe  auf  folgende 
Weise  dfirzustellen:  1  Theil  Harmalin  wird  mit  6— 
8  Theilen  SOpracentigeffl  Alliohol  übergössen ,  darauf 
2  Theile  eonoeqtrirter  Schwefelsäure,  und ^  wenn  sich 
«lies  aufgelöst :  hai;  nodi.  2  Th^Ue  Salpetersäure  bin- 
'%Ug0S^t^  Das  Gemisdi  wird,  im  Wpssdrbade  er- 
WiärmV  Nach  kurzer  Zeit  ktthlt  man  so  rasch  wie 
möglich  ab;  wobei  sich  das  NitroharmMÜdin  in  Gestalt 
^ines  saurem  Salzes  als  faeUge)bes  Krystallpulyer  ab- 
scheidet Man  sammelt  es  auf  einem  Filtrum,  ent- 
fernt die  duofc^braum  JIntterlauge  davon  durch  Wa- 
schen mit  Alkohol;  de^  mit  ein  wenig  Schwefelsäure 
versetzt  worden  ist;.  löst  es  von  Eälrum  mit  lau- 
warmem Wassier  und  Tallt  es  aus  der  Lösung  mit 
einem  Alkali;  welches  im  Anfange  kalt  und  tropfen- 
weise EugeselatwardannittiS;  bis  sieh  ekt  geringer 
Niederschlag  gebiUet  hat;  den  man  abfiMrirt  Die 
nun  goldgelbe  tind  biti.  zu  4*  40  bis  -f^  &0^  erwirmle 
FUsaigfceit;  welche  mit  einigen  .Troirfen  Sliiire.  sauer 
gemachl  worden  ist;  weil  ^aidfc  di^  Bieise  in  der  dann  al- 
kalischen FUssigfceit  leicht  veeftulert  mit  BiUflBg  ei- 
nes dunkel  getobtea  KörpeüS;  wird  auf  einanal  ni^ 
einem  Oebersehuss  von  Ammoniak  versetzt^,  wodorch 
sick  das  Nitröharmaliditt  hie  ein  :krtstaUuiiSches[  oran- 
gegelbes Puli^er  abifißbeidei 

-  bt  das  NitrohannaHdki  mit  Hamialin  oder  Hannia 
verunreinigt;  so  kann  es  davon  gereinigt  werden,  wenn 
man  es  in  einem  n^t  sc;bweflige]|p  Säyrei  sehif  stark  gesät- 


tfgtefn  Wat»iär  aufliM^  was  voIbtXndig  stattfindet.'  Aber 
nach  äinj^ferZeit  scheidel  stell  saifreis'sehwefligsmuretf 
Kifroharmalidin  ziemlich  TolkUndiif  ab,  wSbreild  die 
anderen  Alkaloide  bi  der  Utonng*  zürfickbidbefn.  Der 
entstandene  Niederschlag  wird  dann  in  warmem  Was- 
ser aufgelöst^  die  Losung  dordi  Filtriren  toa  dneni 
braunen  Körper  befreit  nnd  durch  Ammoniak  im  Ue- 
berschuss  ausgeMt 

Unter  einem  Mikroscope  zeigt  sich  das  so  berei- 
tete Nitroharmalidin  aus  prismatischen  KryslaHen  be- 
stehend. Es  ist  wenig  löslich  in  kahem  Wasser^  aber 
löslicher  in  siedendem  Wasser/  woraus  es  dann  in 
etwas  grösseren  KrystaUen  wieder  ansdiiesst.  Von 
Alkohol  wird  es^  besonders  in  der  Wfirme  leichter 
aufgelöst,  als  HarmaKn  nnd  Harmin,  und  es  schiesst 
daraus  mit  dunkel  ormigegellier  Farbe  an.  In  Aetber 
löst  es  sich  wenig  aber  der  Aether  fittlt  es  -  nicht  aus 
einer  Lösung  in  <  Alkohol.  <  Von  dtfierischen  Oeleni 
wird  es  In  der  Wftrme  in  Henge  au%elösl  und  beim- 
Erkalten  scheidet  es  sich  wieder  daraus^  ab^.  Did 
Salze  davon  sind  gelb.    Vritzsehe  fiind  es  insam- 

mengeäsftzt'  «ns.: 

tiefiurieii  ÜHld       Bervdmet 

C^     60,37  61,84  &1,02  61,45  «1^19         61^172 
fiis      5,01     5,22     5,19     5,14     5,14  4,893     . 

»5     14,61  14,95  16^24     —      15,27         15,839 
0«      —       —       -^        —       —  18,096.    . 

Nach  diesen  Resultaten  ist  die  rationelle  Zusam- 
mepsetziing,  wie  wir  aus  den  Salzen  erfahren  wer- 
den, =  C27H*o»*06  +  »»5  =  nihUAk.  Ob  aber^ 
der  Paarling  darin  selbst  als  der  Formel  C?^B^<>IIÖ3 

4-  pi  entsprecliead  angesehen  werden  muss  oder  nicbt| 
nöoh.nioht  entschieden  werden  köilnen. 


sc^hißsstbejin:  J^Julton  in.  prisanatteft^oii  Kry£>la0e&  an^ 
ivßiui  miiii.dieBaße  in  Alkohol  auflöst  i|iid  die  warme 
Lqsiiiig  qrit.Salztiäurß  im  grassisn  Ueb^rsohuss  versetzt, 
qder  wenn  man  eine  Lösnnf  voii  dem  (essigsauren 
Salze*  mit  übersphussiger.Sateafture  yermiscH  Die 
Anjilyse  davon  gab  folgende  Resultate : 

MiUel  •     BereduMt 
nihldAk         87,11        ,87,915 
HCl        :        12,14         12,085 

cum  hellgelb;  fio^g  und  ünkryslaUini^eh  nieder, 
wenn  man  Platindilorid  m  6iner  Löauoig  ron  Nitro- 
barmalidin-GUorammoniwn  :  setzt  Der .  Miederscblag 
vrird  imch  einiger  Zeit  dunkler  ndd  nimmt  eine  stern- 
förmig krystaUinische  Textur  an.  Bei  der  Analyse 
wurden  darin  nach'.eiiie»ci  Mitjtel  der  Besttltate  gefun- 
den: .34,21  Proc.:  KoUeüstoff^  .3,08  Froa  Wass^stoff 
und  21,ft9  Proicflalinv  Währekid:  df£r  Rechniuig  34,435 
Pjroo.  KoUensioff,  2,9&6  Procu.Wa39e»toff.uad  20,918 
Hatin  giebt.    .:  '  ' 

.  Htt  OveckriU^eBohlorid  biMet  .es^<eifi.tlmaioges  Dop- 
pelsalz, welches  sich  zuerst  unkrystalliais»h.  abschei- 
det, aber  nachher  Krystalltextsr  annimmt.  Aus  einer 
warmen  Lösung  setzt  es  sich  -in  ^ö^^eren^  nadelför- 
migen  Krystallen  ab.  '  -        •     - 

Die  Verbindungen  des  Jods  iTnd  -  6r6ms  mit  Ni- 
troharmafidin-Ammonium  scheiden  sich  in  krystallini- 
scher  Form  ab,  wenn  man  ein  älkälisöh^s  Jodür  oder 
Bromür  zu  essigsaurem  NitroharmaUdin-Ammonium- 
oxyd  setzt. 

Nitroharmalidin-Cyanammobium  sehi^int  tiicM  ffir 
sidi  jsu  6xistir»&,  weil. die  Base,  •  w«M(jnnii-sie  mit 
CyanwassersUlffisäure  behandelt,  mtl  dieser  eine  ana- 
logB .  Verbind  ung  enuHigehen. ,  scheint,  wi« .  lUe,*  Welche 
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b^eits  ttiite'r  deii  Natneti  Hydrocyanharmalinf  bekanlftt 
ist.  Dagegen  scheiai  es  in  Verbindung  mit  Eisend 
4^ymür  md  ISisencyanid  i^  existii'en,  denn  wenn  man 
KäliümeisencyaMr  zu  einem  Nitrobarmalidinsalz  setast, 
so  bildet  sieb  nach  einiger  Zeit  ein  hellbrauner,  naf* 
delförmiger  Niederschlag,  und  durbh  Kaliumeiisencya- 
nid  scheidet  sieh  zuerst  ein  ölähnKcher  Niederschlag 
ab,  wdicheraber  bald  nachher  Krystallform  annimmt 
und  in  ein  gelbes  Kryslallpulver  übergeht. 

Nitroharmalidin-Rhodanammonium  schlägt  sich  mit 
hellgelber  Farbe  nieder  und  ist  schwer  auflöslich. 

iSchwefebaures  Nitroharmaüdiri '-  Ammoniutnoxyd. 
Das  neutrale  Sak  Mt  krystallinisch  nieder  und  es 
ist  leicht  löslich,  weshalb  man  es  nur  schwierig  rein 
bekommen  kann.    Das  saure  Sab  dagegen,  welches 

der , Formel  m'A/ei^ÄmS  4*  ^S  entspricht,  indem  die 
Analyse  gab: 

Gefunden      Berechnet 
lAtommÄ/dAk    72,7T       •72,998* 

2  Atome  S  21,08     "    22,049         , 

wird  ^halten,  wenn  man  die  ,Base  in  mit  vieler 
Schwefelsäure  sauer  gemischtem  Alkohol  auflöst,  wor^ 
auf  es  beim  Erkalten  daraus  anschi^st,  oder  wenn 
man  die  Base  mit  überschtissiger  copceutrirter  Schwe- 
felsäur.e  behandelt  und  die  braunrothe  Lösung  in  kal^ 
tes  Wasser  tropft,  wobei  es  krystallinisch  niederrällt, 

Schfoefligsaures  Niiroharmaliäm  *  AmmoniumQxyd 
ist  schwer  löslich,  besonders  in  Wasser,  welches 
schweflige  Säure  enthält. 

Salpeiersaares  NüroharmaHdin  -  Ammoniumowffd 
setzt  sich  krystallinisch  ab,  wenn  man  die  Base  in 
warmer  verdünnter  Salpetersäure  aufiöst^     Insbe^on-* 


40re  schwer  lö^ioh  ist  es  in  Wasser/  welches  viele 
Salpelersänre  enthdlL ,  , 

Kohknsawres  NüroMr^nßlMir^AmmoniuMmpyd  kaan 
Hicht  in  fester  Form  erhatten  werden;  es  scbeint  je- 
doch zu  existiren^  aber  in  Auflösung  j  weil  si^h  die 
Base  in  Kohlensäure-^haltigem  Wasser  auflöst 

Oxalsäuren  Nify'oharmalidmr  Ammmmm^sf^d  ist 
leiclit  löslich  und  schlägt  sich  :  daher  auch  nicht  nie- 
der, wenn  man  Oxalsfiure  im  Ueberschoss  zu  der 
Lösung  desselben  setzt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung 
wird  es  krystallinisch  erhalten. 

Essigsaures  NiiroharmaUdin''Ammoniumoü^d  ist 
ebenfalls  leicht  löslich  und  kann  krystallisirt  erhalteo 
werden. 

Saures  chromsaures  NitroharmaÜdin'^ÄmfMmiwn'' 
oxyd  scheidet  sich  ab,  gleichwie  das  entsprechende 
Harmalinsalz^  anfangs  in  Gestalt  von  ölartigen  Tro- 
pfen, die  allmSlig  eine  krystallinische  Textur  anneh- 
men. In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  auflöslicb, 
aber  in  warnlem  löst  es  sich  leichter  auf.  Gleichwie 
die  entsprechenden  Salze  von  Harmalin  und  von  Har- 
min, wird  auch  dieses  Sabs  beim  Erhitzen  zersetzt, 
aber  gewaltsamer,  und  es  bildet  sich  dabei  ein  basi- 
scher Körper,  welcher  jedoch  noch  nicht  genauer 
studirt  worden  ist. 
Anilin -^Platin-  Raewsky')  hat  im  Allgemeinen  angegeben,  dass 
Verbindungen,  ^^.jjj^  mit  Platin   analoge  Verbindungen  bflden  kann^ 

wie  die,  welche  von  Ammoniak  beobaditet  worden 
sind.  Er  hat  demnach  hervorgebrächt :  i.  nafinchlo- 
rüi^Anilinammorifak  -^  C^W^AkPtCI,  welches  eine 
violette  Farbe  besitzt  und,  übereinstimmend'  mit  dem 
nogepaarten  Ma.gnus'scheQ  Fliitincblordr-Ammoniak, 


I.  .i. 


1)  Ck>mpt.  rend.  XXVI,  424. 


-   ».«'.     »      ••      t 
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mdireTe  idomerijSGbe  Sfodiicationeii  zu  habeti^  sMdieiiil. 
2.  Die  Verbindung  =  C«H*AaPt  ;+'  C^H+Alfl«, 
iwdche  i  ein*  rossfttrbiges;  Sriz  ^1^/  entspre^AleAd  der 
Gidorvefihnidaiig  von  Reliset's  Baise.  '  <3.  Anflin-Am* 
üiomim^^Plalinohlorür  ±>^  C^V^AmCl  4-  ¥i&,  tv^eU- 
ches  krystalliniseli  und  granatfarbi^  ist.  -  •    ;  ■  • : 

/^'  Laurent}  hat  gefanden^  dass  wenn  man  Anilüi  AniUde, 
in  der  mögUchst  geringsten  Menge  Alkohol  aü«»dl  ^^''''''^*""'^- 
iwl.die  yff&fing  in  der  Wurme  mit  Wasser  uad  puk 
verisirtem  festen  Chlorcyan  behandelt  ^  sich  30gIeioh 
ein  weisser  palverfftriniger  Niederschlag  bildet,  welr 
eher  nadi  dem  Auswasdien  mit  Wasser  und  darauf 
mtt  Alkohol  und  getrocknet  m  Wasser  unairflösUeh 
ist ,  und  aus  seiner  Lösung  in  warmem  Alkohol  siiA 
in  glänzenden  Blättern  wieiter  absetzt,  und  wel&her 
durch  Schmdzttn  krysMlisirt  erhalten  w^d^n  kann. 
Die  Analyse  gab  iblgendi»^  RoSoitiAe : 

Gefundan         Berechnet 

C'o       ,60,80     .       .50,80  •  ; 

.       »«  4,12  4,03     . 

.  €1      .    11^0  .  11,90       ,, 

»«         23,28  2?i2T^ 

welchp  mit  der  Formel^  C'^H^^IK^  Ubereinstiofmen. 
Da  die  Bildung  desselben  aus.  Chlorcyan  und  Anilin 
nach  dem  Schema: 
C^'Cl«  +  4Ci2Km  =  C2öRi24;iK5  ^  2(Ci2H*Am€l) 

Chlore jan.'        Anilin.         Chlorcyanilid.       Anilin-Cblorjini- 

mooium. 

in  so  fern  allerdings  dem  bis  jetzt  wenig  erforschten 
aber    dodh    sogenannten  Chlorcyanamid  ähnlich  ist, 
welches  durch  folgendes  Schema  erklärt  wird:  ' 
CöRScis-  -f.  4»B5  =  {C6W«€1  -f-  Ad)  4-''2AmCl,; 

Chlorcyanamid. 


1)  Ann.  de  €h.  et  de  Phjs.  XXII/91'. 
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,9ß  bat  ^  g^ltiiibly  den  »eudfi  Si6rpw  CMorcjfmMid 
^li0Qnen. ZU)  müssen;  ,     <.      . 

.  BrbiUt  man  diesen  Körper  stärker  ab  >  bis  enm 
Sohmeteeif,  so  verliert  er  Chtorwasserstoffaüiire  (dären 
X>ttantitfil :s=  11,8  gefunden  wurde,  wfthreind  die  Rech-, 
nung  12,2  verlangt),  er  nimmt  dalrei.  eia  grilnlidiies 
Anadien  an,  und  er  idt  dsuin  nach  der  Fot-mel  C^<>B^^9^ 
tnisammßngeaetzt. 

Aoilin-Amme-  Wird  das  Chloreyanilid  mit  kaustischenri  Kali  te- 
''°*  handelt,  so  löst  es  sich  langsam  auf)  und  sfttligt  man 
dann  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure,  so  schlägt  sich 
ein  flockiger  Körper  daraus  nieder,  welcher  in  schwa- 
cher Salpetersäure  aufiöslich  ist,  und  welchen  Lau- 
rent Anilin-Ammelin  nennt,  ungeachtet  die  Analyse 
(welche  62,6  Kohlenstoff  und  4,6  Wasserstoff  gab, 
während  die  Rechnung  64,&  Kohlenstoff  und  4^6  Was- 
serstoff fordert)  ziemlich  bedeutend  im  Gehalt  an  Koh- 
lenstoff ab  weicht ,  wenn  man  ihn  nach  der  Formel 
C50H13PJ502  berechnet.  Laurent  glaubt  jedoch, 
eine  solche  Zusammensetzung  annehmen  zu  können, 
weil  dann  die  Bildung  desselben  aus  Chloreyanilid 
nach  dem  Schema : 
'-'     C5pHi2€lR5  4,  feBf'=  C5^S"W502  ^  KCl 

der  Entstehung  von  Ammelln    unter  denselben  Um- 
standen aus  Chlorcyanaipid  nach  .i^m. Schema: 
,     C6H^€J»5  -f,  kH  =x=  p6H5pf502  ^  KCl . 

ganz  analog  wird. 

gehandelt  man  Anilin  mit  Fluorkieselgas ,  so  ab- 
sorbiren  59,5  Theile  Anilin  nach  den  Versuchen  von 
Laurent  und  Delbos  40,5  Theile  Fluori(ieselgas. 
Es  bildet  sich  dabei  eine  weisse  sich  etwas  ins  Gelbe 
ziehende  Masse,  welche  sich,  nachdem  sie  mit  Alko- 
hol ausgekocht,  miisfgepressl  und  igetrodinet  worden 


um 

M>  volbti^g  i^ttMiniren  IttssV  worauf  iSie  eine  weisse 
kiQiAfi  Mti$tf^  biläeii.  JBebandelivm^  .siiosliachher  mit 
NefiQXyd  Und  eriiHzl  man;  sie  nach  :dem  Durdifeuoh** 
tsn  mi  einigen  Tropfen  SalpäterMure  V  naekdem  sie 
vorher  nur  mit- Bleioxyd  zur  ¥^r^ticlitigungr  des  grössit 
ten  Tbeite  von  Aniünlerwärnil>  worden*  war^-'  so^ibal 
esjrich  b^ajasgest^Ili^  dpss  st  Gcannm.  o^JBi%  daM 
O^iii  firemnen. aar  Gewieht'zugetiommeft  hat  In  Folge 
dieses  Ridsulttlsi  so  ,y?i&  auck  -des  darin  giefundeneh 
CehaltS  an  Kohlenstoff  =>  39,54  bis  39,50  und  an 
Wasserstoff  »  4,40  iiAd:4,40  glaubt  Laurent,  dass 
die  Verbindung  n^fa  der  Formel  C^%^3S4i*]g^$ 
zosammengesi^ast  sey,  und  er  nennt  sie  Fluorrilica^ 
nUid,  indem  er  den  Ursprungs  des  Sauerstoffs  dayon 
ablntei^  dass  die  lElemente  von  Wass^  bei  dei^  Be^* 
haAdhing.Qiit  ebieif^  wasserhaltigen. Alkohol  eingefre^ 
len  seyiNi;  >  lUr  scheint  jecloch,  dass  diese^Veriündimg 
B^ff^^ig^  erf^tu;^  iät,  und«  dtss  Sie: also  nocb>  inehr*^ 
focher  Untjarsuchungai  ledatf,  ehe  sie  mit  Sicherheit 
erklärt  mrden  kann« . 

Na^  :  beendigter  ^  Darstellung    diteer  '  Thatsachi^n  Theoretische 
geht  Laurent  zu  einer,  kurzen  IMtik  iiber:  die  Auf^^^J^^^^^^^ 
Stellung  von  Formeln,  wie  sie  die  Chemfe  darbietet,    Formeln, 
über.    Er  s<^eint  dabei  nur  den  empirischen  Formeln 
einen  völligen  ^erth  einzuräumen,  d.  h.  £}ojbe)ien  For- 
meln,  welche  nur  (die  iWe^bielSeitigen  procentisehen 
Gewichte    der    Bestandlheile    in    einer    Verbindung 
angeben.    Alle  übrigen,   besonders  die  dualistischen, 
scheinen    ihm    mit   einer   Menge  von   in  sich    ein-, 
schliessenden    Hypothesen   und    Conjectionen«  behaf- 
tet zu  seyn,    welche   häufigst   nicht  durch  die  Reac-^ 
tions- Verhältnisse    der    Verbindungen    gerechtfertigt 
werden.       Nachdem .  er  die  Ansicht  der  Dualistiker? 
über  d«a  VnierschiQd  2(ii?is.chen  Ammonink.ijnd  Am-  i 


»•      4    ■  I  « 
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nehiiim  als  Bichi  conseqiient  ^d«rbhgefllbrt  arid  eii^* 
wickelt  erkläif  harl)  Weil  sie  in  diesem  Fall  gexwttti« 
gta  irftrdeii  (w&s  'sie  aber*  doch  Aifcht  gethan  hai^ea 
sollen),  fihr  Anilin,  Morphin  et^  ein  Anilium,  Morphom 
«.  8.  w.  bn;Eunehmen ,  bezeiehhel  et  die  Krystallfornh 
Farbe  und  einige  wenige  and^e  Eigensdiaften  «b 
hur  diefäiigen  Verhältnisse ,  welche  bei  einer  Ver-« 
bihdüngf  als  ivesentlich  in  Ueberiegimg  gezogen  wer- 
den müssten.  Inzwischen  geht'  er  dodt  selbst  bald 
auf  den  Cardinal-Punkt  der  Duallstiker  ein,  indem  er 
bemeAt,  dass  in  dien  Verbindungen  ein  verbreinien- 
der  und  ein  verbrennlicher  B][^er  vorhanden  sey, 
welche  bei  allen  Theorien  beachtet  Wi^rden  mfissten. 
Um  dann  die  Iheorelisohen  Fornleln  und  Nomehklatar 
der  Duallstiker  und  Verfasser  von  Paarlingen  zti  ver- 
mmden,  mächt  er  einen  neuen  Vorschlag,  welcher 
frd  von  di^en  Mängeln  seyn  sölli  Dabei  muss  man 
sich  jedoch  damit  bekannt  machen,  dass  Midtipfai  von 
geiHssen  Körpern,  Irie  CB,  HB'  u.  s.  w.,  dne  ur- 
sprüngliche Verbindung  nicht  auf  eiAe  soldte  W^ise 
r  afficiren,  dass  sie  dadurbh  bedeutend  modificirt  wird. 

'  Als  Beispiel  werden  angeführt :  i  • 

Wasserstoffchlorür    €1H  .  Methyl-Wasser- 

stoffchlorür         €18 

Platlnchlorür  €lPt 

Ammoniakalisches  Aethyt-Wasser- 

WasserstoffcUorür  €IB  ^toffchloräv         €1B 

(»3»)  .     .  (2C2H2) 

Ammoniakalisches  Aethyl-Platinchlo- 

Platinchlorür         '  ClPt  rür  €lPt 

(«5»)  .  -:     (C«B^) 

Biammoniakalisches 
Platinchlorür  €IPt 

•     (2B'5f)  .    ■     . 
Essigsaurer  tVas-  Ammoniakalisches 

serstoff  C*Ö+H5H      essig's.  Kupfer    C^&^^ßa 

{B5») 


i 


aas 


Esai^Nwes  Kitioiii  üfOm^K 


A^enitkfdifßher 
essigsaurer  Was- 
serstoff C*0*H5H 

(H^As) 
Afsenftalisdies 
essigsaur.  KaliiiiaC^^a% 

(H'As) 


AmmoniakaKscher 

eSBiga.  Wasserst^C^^HSH 

{H5») 

Hierbei  wiU  ioh  als  Beiltpiele  yjmi  Formela  in  a»^ 
4eren  Ricbtangeii  aus  seiner  Abhandlung  anfahren, 
dass  wenn  vir  essigsaures  AflUDOnhimaxyd  mä  C^S'Am 
-f  O'^  bezeichnen ,  und  durch  Abziehen  Ton  2  und 
4  AlomeB  Wasder  davon  die  Fernidn  für  Acelamid 
und  Acetiuiid  hervorbringen»  dieselbe  auf  andere 
Weise  bezeichnet  werden  mfissen,  ab  bis  jetzt  dafür 
gebiiaeUich  ist  loh  will  hier  einige  von  seinen  F4Mri- 
meln  für  diese  Verbindungen .  zusammensleOen  mH 
aadoren ,  in  wektea  audi  Veleriansllure  und  Anil&a 
eiogckeii: 
Essigsaures  Yaleriansaures 

Anunoninm  G^H^Am  -H  0^    Ammonium 
Essigsaures  Val^ansaures 

AnÜttm        C^fiUn  +  0^    Anolum 

Acetamid       G^H^A^  -|^  0^  Valeramid 
Anilacetamid  C*H^«tt  +  0»  Anilvrferamid 

Acetimid       C^fiSA^m  Välerimid 

Anilaceta- 

mid  C*S'A%  *  Ahilvaleramid 

Ich  will  hier  keine  ausfuhrliche  Prüfung  der  Ideen 
von  Laurent  liefern^  indem  es  bei  der  Abfassung 
eines  Jahresberichts  nur  in  Frage  kommen  kann,  die 
im  Laufe  des  Jahres  von  Chemikern  piitg^th.eiltexii 
Arbeiten  summarisch  und  mit  mögliclist  kurzen  Be- 
merkungen begleitet  aufzuführen. ,  Iqh  will  hier  nur 
einige  Fragen. hinslelle%  welche  dacnit  ip, genauepten 


Gi<«9Am  +  0* 

C'OÄ^An  +  0* 
C»«»»»!!!!  +  0« 


i 
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Zasammefibaiig  stehen.  Mah  Wird  gewiss  gern  em^ 
räumen,  dass  sich  bedeutende  Schwierigkeiten  dar-* 
bieten,  wenn  man  versucht,  durch  Formeln  die  Natur 
der  cbemisebea  Verbindungen  zu  charhterisir^n^  aber 
es  mass  doch  das  Ziel  der  €hefräe  seyn,  derselben 
tillmälig  auf  die  Spur  zu  Icommen,  weil  die  Chemie 
fl«r  durch  eine  solche  Richtung  eine  wissehsihsMiche 
Bedeutung  bekommen  "kann.  Dieses  s<^eiilt  aud 
von  allen  an  der  Wissenschaft  Arbeitenden  erkannt 
worden  zu  «eyn«  Durch  Aiiwendung  der  Atomge- 
wichte von  deii  Elementen,  und  durdi'  dte  Aner- 
kennung, dass  Verbindungen,  wie  sich  Lau i'ent  aus- 
drückt, aus  einem  verbreimenden  (elektronegativen] 
und  einem  verbrennfiehen  (elektroposiUveii)  Theä  kxt- 
sammengesetst  seyen,  werden  keihe  andere  fiesetze 
leingeräumt,  als  welche  schon  lange  in  der.  Wissen- 
schaft geltend  bewiesen  worden  sind.  SoUten  wir 
nun  offen  bekennen,  dass  es  unmöglich  6ey,  weiter 
fortzuschreiten  ?  Haben  wir  nicht  Andeutungen  und 
selbst  Beweise  j  dass  es  Verbindungen  von  noch  zu- 
sammengesetzterar  Beschaffenheit  zu  erforschen  giebt, 
als  wie  uns  schon  bekannt  sind|.  aber  far  wßlc\ke  die 
bereits  erkannten  Gesetze  doch  Stifh  halten?  Ist 
nicht  Laurents  Idee^  nach  welcher  C^H^  sich  in 
ungleichen  Quantitäten  mit  Wasserstoffchlorür  verei- 
nigen und  eben  dadurch  Methyl-Wasserstoffcblprür 
oder  Aethyl- Wasserstoffchlorür  bilden  kann,  ein  Ver- 
such zu  einer  Generalisation,  wiewohl  von  einer  sei- 
chen  Beschaffenheit,  dass  sie  nicht  wird  Bestand  ha- 
ben' können,  indem  ^ie  Räum  lässt  für  die  Verglei«- 
chung  heterogener  Vertiindungen^  ehe  maii  das-  Ge- 
setz für  die'  der  hofmOg^neti  erhalten  hat?  Führt 
ibicht  zuletzt  seine  Theorie,  wenn  man  sie  consequent 
verfolgt,  zu  demselben  Ziel,  wie  die  dualistische^  nur 
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liiil  dem  Untersiehiede,  das9  sie  eine  Menge  von  Unh* 
stäiideii^  welche  schon  lange  aQ^eklärt  worden  sind, 
verbirgt,  anstatt 'sie  darziileipn?  Mögen  wir  gerne 
Zweifel  über  Vieles  hegen ,  was  wir  zu  wissen  glao-* 
ben,  mögen  wir  aber  auch  die  bis  jetzt  erworbene« 
Kenntnisse  off^  vorlegen,  und  nicht  den  Schatz  ver«^ 
graben,  welcher  einmal  mit  so  vieler  Anstrengung 
ans  Tageslicht  gezogen  worden  ist.  Laurent  ist 
nicht  derjenige,  welcher  dabei  atn  wenigsten  thätig 
war,  möge  er  aber  künflig  nicht  derjenige  werden, 
welcher  hinter  undurdiisichtigeii  Vorhängen  verbirgt, 
was  er  selbst  findet. 

In  einer  späteren  Abhandlung  haben  Laurent 
und  Gerhardt')  einige  von  ihnen  ausgeführte  Un^ 
tersuchüngeii  über  die  Anilide  gemeinschafUich  be-> 
schrieben. 

Eine  Säure,  welche  zu  deni  Anilin -Ammoniak  Oxanilamln- 
(Anilin)  in  demselben  VerhäUnissd  steht,  wie  Oxamin-  ""■"«• 
säure  zu  Ammoniak,  d.  h.  eine  Oxalsäure,  welche 
Oxianilamid  als  Paarling  enthält,  haben  sie  auf  die  Weise 
dargestellt,  dass  sie  Anilin  mit  einem  grösseren  Ue-^ 
berschuss  vonOxalsäure  8-^  10  Minuten  lang  geschmol- 
zen erhielten.  Wird  die  Hasse  dann  mit  Wasser  ge- 
kocht, so  bleibt  Oxanilamid  ungelöst,  während  oxaniU 
aminsaures  Ammoniumoxyd  aufgelöst  wird  und  beim 
Erkalten  in  etwas  braun  geßrbten  Krystallen  aus  der 
Flüssigkeit  anschiesst.  In  der  Mutterlauge  bleibt  der 
Ueberschuss  von  Oxalsäure,  ein  wenig  Oxanilaminsäure 
und  das  Anilin- Ammoniumoxydsalz  dieser  Säure,  so 
wie  auch  ein  wenig  Formaniliiiamid. 

Die  braunen  Krystalle  von  dem  oxanilaminsauren 


,  f 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phfn.  X^Y^  163» 


388 


AjDiponiamoxyd  können  selbst  dorcb  eine  2  bis  3 
M«l  wiederbolte  Umkrystallisation  nicht  farblos  co-haften 
werden.  Aber  die  Säiup  ^f^^  daraus  erhalten,  wenn 
mm  das  Sab  nüt  Barytwasser  kocht^  worauf  sidi  aus 
der  FlQssigkeit  beim  Erkalten  das  Barylsals  der  neuen 
Säure  absetzt.  Dieses  wird  dann  mk  der  erforder- 
lichen Quantität  Sdiwefekiäure  (ron  der  ein  lieber-* 
sdittss  die  Säure  zerstört)  versetzt ,  iet  gebildete 
[fchwefdsaure  Baryt  abtttrirt  und  die  Flüssigkeit  con- 
centrirt,  worauf  die  Säure  daraus  in  Blättern  anschiessL 
Bei  der  Analyse  fand  er  darin  C  ^^  5.8,2  und  H  = 
4,3  (die  Rechnung  giebt  C  —  58,2  und  H  =»  4,3)) 
won^ich  die  empirische  Zusammensetzung  mit  der 
Formel  G^^fi^KO^  ausgedrückt   wird,    welche  dann 

rationeU  ^  G^m^€  -f-  AdH€  wkd,  d.  h.  1  Atom 
Oxanilinamid  ist  darin  mit  1  Atom  wasserhaltiger 
Oxalsäure  gepaart,  und  das  Wasser,  welches  mit  der 
Oxalsäure  verbunden  ist,  kann  durch  1  Atom  einer 
anderen  Basis  ausgewechselt  werden.  Laurent 
und  Gerhardt  nennen  sie  CoMmUmtre.  aber  dec 
richtige  Name  dafür  ipuss  Oxanihmimäure  heisseü. 
Die  O^anilaminsäure  löst  sich  went^  ifi  kidteni  Was- 
ser auf,  weit  leichter  in  warmem  Wasser,  und  die 
liösung  röthet  Lackmuspapier.  Die  Lösung  wird  nicht 
durch  Kochen  zersetzt«  Von  Alkohol  wird  sie  leicht 
aufgelöst.  In  d^r  Wärme  zersetzt  sie.  sich  unter  Ent- 
wickftlung  von  Wasser,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure, 
während  Oxanilamid  gebildet  wird,  nai;h  der  Formel 

cmmO^^  »,  Ö,  C  und  C»2W5W^4 

Die  oxanilaminsauren  Salze  sind  isomerisch  mit 
den  isotinsauren  Salzen,  und  sie  ehtwicfcelri ,  gleich- 
wie diese,  Anilin,  wenn  man  sie  mit  Kalihydrat  er- 
hitzt.     Diese .  Metomorphose  findet  sielbst  tbeäweise 
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statt ,  wenn  man   sie  mk  kaqaU^chem  Kali  oder  mU 
concenUfirten  Sftur^  koobt. 

Das  neutrale  Ammaniumoaydsals,  C^^R^CÄdAmC, 
gab  bei  der  Analyse  C  =  53,8  tind  52,5  und  H  = 
5,4  und  5;3f,  ivfihrend'  die  Rec&rrang  giebt  C  =  52,7 
und  H  =  5,4.  Es  wird'  leiehf  in  schf^nen  BifttterU 
erhfrtten,  urelcke  'dei*  frefen  Sture  äbnlioh  aussehen. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  anfiÖsHch,  aber  sehr 
leiehl  löslidi  in  wmrmem  Wasser.  Eben  so  ist  es 
schwer  lödiehin  kaUam  aber  leicht  IdsHoh  inwar^ 
mem  -  Alkohol.    Saures  [  okanäarnnsaures  Amtnonium'^ 

oxyd  =  Ci«H*€AdÄm€  +  C»^*€Adft€,  worin 
G  ='54,8  und  H  ==:  5,0  gehnden  wurden,  wahrend 
die  Rechnung  dafür  C  =  55^3  und  H  =  4,9  giebt» 
schlägt  sich  nieder/  wenn  man  CblorwasserstofiUure 
zu  der  Lösung  ^s  heutralea'  Sabes  setzt,  und  den 
dadurch  entstehenden  Niederschlag  umkrystallisirt. 
Das  neutrale  Salz  giebt  beim  Erhitzen  bis  zu  -\r 
\dO^  Ammoniak  ab,  gleichwie  auch  das  saure  Salz; 
darauf  fängt  ein  Gemenge  von  Kohlensäuregas  und 
Kohlenoxydgas  an  zugleich  mit  ein  wenig  Anilii|  weg-^ 
zugehen,  während  Oxanilidamid  zurückbleibt. 

Saures  oxanilaminsaures  AniHn^Atnmoniutnoxyd, 

C«H*€AdÄmG  +  C«I!*AdÄ€,  worin  C  =  62,4  — 
62,5  ---  61,9  und  H  «^  5,0  ~  5,0  —  4,9geftindea 
wurden  ^  während  die  Rechnung  C  »s  62,4  und  H 
=  4,9  giebt,  ist  das  Salz,  welches  beim  Erkalten 
zuerst  anschiesst,  wenn  man  Oxalsäure  mit  Aailia 
und  warmem  Wasser  behandelt.  Es  ist  jedoch  dann 
braun  gefärbt,  und  muss  mehrere  iiale.  uodkrystäHisirt 
werden,  um  es  farblos  zu  erhalten.  Es  bildet  dann 
verwebtei  glanzlose^  Nabeln,  die  sieb  wenig  im  kal- 
ten aber  leichter  in  warmen  Wasser  lösen  und  de- 
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ten  Lösung  sehr  saiior  reagirt.  In  der  Wärme  zer- 
setzt es  sich  in  Oxanilinamid,  Wasser,  KöUenoxyd 
UAd  in  Kohlensäure.  Vermischt  n?an  die  Lösung  des- 
selben mit  GMor^ttSßerslQffsäure;  so  schlägt  sich  keine 
Oxanilaminsäiyre  nifidejr,  sondern,  aus  der  l^osung  kry- 
^tialii^irt  inoipier  das  Salz  aus.  ;  : 

Das  neutrale  Silberoxydsak  G^^S^CAdAg^,  Woria 
39,8  Prdcenl  Silber  gefunden  wurden^»  "während  die 
Rechnung  39,T  giebt,  wird  niedergeschlagen,  wen«,  mao 
(^alpeterstfures  •  Süberbxyd  mit  dem  AmmDdj[ttmo:(yd$al2 
veemischt).  und  zwar  im  krystallinischen'  Zustande. 
JßS(  ist  faßt:, unlöslich  in  kaltem  Wasser,  aber  von  sier 
dend0m  Waiser  wird  .eß  in  bedeutender  Mepge  auf^ 
gelöst,  '■  und  beim  Erkalten  schiesst  e^  dars^us  wieder 
in  :Blfitterpi  von  unbestimmter  Form  an; . 
"  Dasi  Kdlhsah  C^^H^CAdCaC,  gab  bei  der  Analyse 

CJa  t=  10',8,  während  die  Reöhnung>  dieselbe  Menge 
verlangt.  Es  schlägt  sich  aus  nicht  gar  zu  verdünn-^ 
ten  Lösungen  nieder,  wenn  man  das  Ammoniurnoxyd- 
salz  mit  Chlorcalcium  vermischt.  Nach  dem  Auflösen 
in  siedendem  Wasser  setzt'  sich  dieses  Salz  in  nadel- 
formigen  Büscheln  nieder,  welche  gewöhnlich  kugel* 
formig. zusammengewachsen  sind. 

Das  Barytsah^  C^^S^C^AdBaC,  gab  bei  der  Ana- 
lyse äa  t=e:  2B,0  ^  29,3,  während  die  Recbnung  29,3 
fordert. .  Es  schlägt  sich,  nieder,  wenn  man  das  Am- 
moniumoxydsälz  mit  GhlorbaHum  vermischt.  Es  löst 
aidb  in  vfelem  siedendem  Wasser  und  selzt  sich  dar- 
aus^ beim' Erkalten  in  glfinsenden  BläRera  wieder  air, 
w«Ich6  sich  .  unt^  eindm  Mikroseope  als  Rbombea 
ausläsen,     i  .,    j  ; 

Ozaloniare,        L'aur«tit- lAid  Gerhardt  haben  bei  ihrierUnter- 
^"'■s"e"''°"^afchuri^  %tif  dievon  Wöhler  undLtebig  entdeckte 

•  •  <  •■)     -."7  ,'  ,  ■  ,1 
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OxalursäQre  aufmerksam  gemacht;  In  Betracht,  dass 
diese  Säure  durch  anfaalleirdes  Kochen  in  OxallsfiuriB 
und  in  Harnstoff'  zersetat  wird,  so  •  wie  auch  däss  sie 
die  EieineRte  fOr  eine  Oxaminsttuiie^Verbindttflg  enl- 
hält,  d^ren  Paarlirig  Urehoxyd  (C^ÜHO^)  ist,  werfen 
sie  die  f^age  auf,  ob  nicht  die  Oxalursäure- ^ne 
Oxmeuammsäiire  sey,  d.  h.  einiUreüiökydoxfimid  in 

Verbindung  mit  Oxalsäure  =  GäH»0«©A*+  h€  seyn 
könnte?  Was  ferner  die  Parabansiiure  anhetrifft;  so  be- 
zweifeln sie  deren  Ndtui'  als  Säure,  indem  diese  nur  da- 
durch unterstützt  wird,  dass  man  sie  Woss  mitSilberoxyd 
bat  vereinigen  k5nnenj  so  wie  auch  dadurch,  dass  sie 
beim  Bebandehl  mit  Ammoniak  oxalui^saüres-^Ammo- 
mömoxyd  giebl,  und  sie  glfeuben  daher,  dass  die  Para- 
bansfturo'  m'  dfer  ÖxalWsÄiire  'in  demselben  Verhält** 
Bisse  stehe,  wie  dai^  €amphimid  zu  ^eJ^  Campliarairi- 
säure.  Bine  Besütigüng  dieser  Ansidit  haften'  sie 
aach  in  dem  Verhalten  der  Parahansäure  geftinden, 
wean  man  sie  mif'trocknemAnflih  erhitzt,  indem  daä 
Gemisch  dann  ein  krystallinisches  Ansehen  anMmmt, 
ohne  dass  sichWasser  entwid^elt  Wird  die  erhitzte 
Masse  dann  md.  siedendem  Alkohol  behandelt,  um 
fiberschässiges  Anilin  und  Parabansäure  auszuziehen, 
so  bleibt  ein  in  Alkohol  wenig  lösliche  Körper  zu- 
rück, welcher  farblos  ist  und  :unt6r  einem  Mtkfoäcope 
als  ein  nadelfÖrmig^-krystalUnisches  Pulver  erseheint, 
welches  analysirt  wurde^,  uad  dabei  C  p=^.  52,1  und 
H  =  4,3  gab,  während  die .  Riechmmg  C  «  52,2 
und  H  =  4,3  fordert.  Diede  Resultate  entsprechen 
der  Formel  CiöH^Ä'Oö  und  daher  einer  Verbindung , 
von  1  Atom  Oxurenoxydamid  mit  1  Atom  Oxanilin- 
amid  =  C^BÄO^CAd  C^^jBL^ClAd.  Die  Verbindung, 
welche  Laurent  und  Gerhardt  Oxaluranilid  nenr 
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neu  9  die  aber  naoh  anderen  theoretisclien  Cbründen 
OjinTen^üilm- Oamt^mniUmmid  heissen  m»$Sy  wjrd  erhalte»,  wenn 
^^^  '  man  Anilin  zu  einer  siedenden.  Losutig  von  Paraban- 
Miire  setzt,  wobei  es  sieh,  anfangs  darin  auflöst,  aber 
nach  einigen  Angenblicken  in  Gestalt  von  krystallini- 
sehen  Flocken  wieder  abSeheidet.  Das  Oxvrenanilin- 
amid  ist  unlöslich  in  siedendem  Wasser  und  fast  un- 
löslich in  siegendem  AI|£ohol.  Er  hat  weder  Cfenich 
noch  Gesdunack,  zersetzt  sich  in  der  Wärme,  mit 
Entwickelung  von  sqharfen  Dämpfen,  welche  Cyan- 
verbindungicn  enAalten.  Beim  gelinden  Erhitzen  mit 
Kali  entwickelt  es  Anilin  und  Ammoniak.  Von  con- 
centrirter  Schwefelsaure  wird  es  leicM  an^elQst^  die 
Lösung  entwickelt  beim.  ErwIUrmen  KohIeno($yd  wid 
Kohlensäure,  und  kommt  dann  Wasser»  hinzu,  so  bit- 
det  sich  aqch  saures  schwefelsaures  Ammoniurnoxyd; 
und  die  Lö$^og  giebt  mit  Chromsänre  die  für  die 
Anilaininschwefelsäure  so  characterisitfscl^  rothbniune 
Farbe.  Dieses;  wird  leicht  durch  folgendes  Sdiema 
erklärt: 
Ci8H9H506-f,2Hg^C2H4»202  4-  c  +  C  +  (ÄS  +  Ci«ft*S»a2 

Harnstoff  A^aminschwefet- 

sänre. 

Cmm^O^  +  2ft  =  20  +  2SB5. 
Beim  Behandeln  des  Anilins  mit  Bernsteinsäure 
erhält  man  leicht  berns^insaures  Anilin-Ammonium- 
oxyd, welches  in  Nadeln  anschiesst,  die  schiefe  recl- 
anguläre  Prismen  sind.  Dieses  Salz  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  in  Alkohol. 

Bisuccinanilin-      Erhitzt   man   dagegen  pulverisirte  Bernsteinsäure 

imia,    oOCClQ**»         •  vr  lt.  •         . 

aoiliD.  *"  ®*'*®™  Kolben  mit  emem  üeberschuss  von  trock- 
nem  Aniliii,  so  schmilzt  das  Gemisch  allmälig,  wobei 
Wasser  und  überschüssiges ' Anilin  weggehen,    und 
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nac&  8  —  10  Minuten  hat  man  ein  Liquidum,  wel- 
cheg  beim  Eritalten  vollständig  krystaIHsirt  zu  kugel- 
fönnig  zusammengruppirten  grossen  Nadeln.  Behan« 
deli  man  dieses  Product  mit  vielem  siedenden  Wasser, 
so  löst  es  sich  grössfentheils  d«rin  auf  und  beim  Er- 
icalten setzen  sich  aus  der  Lösung  farUose  Blätter 
ab,  welche  nech  dem  Umicrystallisiren  mit  Alkohol 
bei  der  Analyse  C  =  68,6  und  Hs=' 5,3  gaben  (nach 
der  Berechnung  C  c=3  68,6  und  H  ss  5,2] ,  so  dass 
sie  von  C2PÄ«W0*  =  Ci«»^«»  +  2C+H202  abge- 
macht werden.  Sie  mnd  also  das  Product  der  Ver- 
einigung von  Asffin^'-Ammoniäk  mit  Benistieinsäure, 
gleichwie  das,  welches  wir  be(reits  tm  dem  unge- 
paarten  Ammoniak  aiit'  Bemsteinsäüre  kennen,  von 
denen  wir  aber  noch  nicht  wissien,  ob  es  als  KH^  4^ 
CöH'O*  oder  als  HH  +  »C^H^O«  betrachtet  werden 
muss.  Laurent  und  Gerhardt  nennen  es  Sucdn- 
am/,, welcher  Name  jedoch  in  Bisuccinanilinamid  ver- 
ändert werden  muss.  Es  hat  sich  daduriQh  gebildet^ 
dass  4  Atome  Wasser  ausgetreten  sind,  wenn  2  Atome 
Bernsteinsäure  auf  1  Atom  Anilin  eingewirkt  haben. 
Es  schmilzt  bei  -{-  155^  und  erstarrt  dann  bem  Er- 
kalten krystallinisch ,  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Kalflauge  wirkt 
nicht  darauf  ein,  aber  festes  Kalihydrat  entwickelt 
daraus  Anilin.  Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  es 
mit  Leichtigkeit  auf.  Kaustisches  Ammoniak  verwan- 
delt es  in 

Succinariilaminsäure,  welche  durch  Kochen  desselben 
mit  verdünntem  Ammoniak  gebildet  wird.  Neutrali- 
sirt  man  dann  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure,  so 
setzt  sich  die  Säure  in  langen  Blättern  ab,  die  durch 
Umkrystallisiren  mit  Alkohol  gereinigt  werden.  Bei 
der  Analyse  gab  die  SücckanüamilsAure  C  :^  62^2  — 
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62, t  UDd  H  =:  5,9  -^  5,8  (nach  der  Rechnung  C  = 
62,2  und  H  =s:  5,7],    Die  Zusammensetzung  entspricht 

daher  der  Formel  C^^H+AdC+RÄO^  +  HC+H^O^,  und 
sie  unterscheide!  sich  von  dem  BisuccinaniltniiDid 
durch  2  Atome  Wassier,  welche  sie  mehr  enthält 
Sie  löst  sieh  wenig  in  kaltem  Wasser  auf,  aber  mehr 
in  warmem  Wasser,  und  die  Lösung  röthet  Lackmus- 
papier.  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  in  bedeutender 
Menge  auf  und  setzen  sie  im  krystallisirten  Zustande 
wieder  ab.  Sie  schmilzt  bei  -f-  157^  und  erstarrt 
dann  beim  Erkalten  krystallinisch.  Beim  stärkeren 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  in  Wasser  und  in  Bisuccm- 
anilimid ,  welches  letztere  sich  sublimirt. .  Von  Kali 
und  Ammoniak  wird  sie  auigelösl,  aber  beim  Erhitzen 
mit  Kali  entwickelt  sich  Airilin. 

Succinanilaminsaures  Ammoniumoxyd  krystallisirt 
undeutlich  und  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Die  Lö- 
sung desselben  fällt  nicht  Chlorcaicium,  Dagegen 
Tällt  sie  Chlorbarium,  wenn  man  die  Lösungen  Con- 
centrin vermischt,  aber  das  Barytsalz  ist  leicht  löslich. 
Das  Silberöxydsalz,  worin  36,2  Pröcent  Silber  gefun- 
den wurden  (nach  der  Rechnung  36,0),  und  welches 
daher  der  Formel  Ci2H*AdC+ß202  .j.  AgC^-Haps  ent- 
spricht, schlägt  sich  als  ein  in  Wasser  unlösliches 
Salz  nieder,  wenn  man  das  Ammoniumoxydsalz  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt.  Das  Kupfer- 
oxydsalz schlägt  sich  hellblau  nieder  und  ist  unauf- 
löslich. Das  Eisenoxydsalz  ist  hellgelb  und  schwer 
löslich.  Wiril  die  Lösung  eines  Salzes  dieser  Säure 
mit  Mineralsäuren  vermischt,  so  schlägt  sich  die  Suc- 
cinanilaminsäure  im  krystallisirten  Zustande  daraus 
nieder. 

Succioanilin-       Bei   dcr  Beschreibung  der  Bereitung  des  BisQC- 

amid,  Succin- 
anilid* 
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cinanilimids  habeii  wir  gesehan,  das»  w«iiin  dkitöelbe 
mit  kochendem  WäBser  aus  dem  Fr odilct  ausgezogea 
mrdy  welches  dünsh  Einwii'kiing'  der  Bern^teissläure 
auf  Aiiäin  entsieht/ ein  Körper  ungelöst  zorückbleibi 
Dieser  löst  akh  Ibiobt  3n  siedendeni  Alkohol  und  setzt 
sich  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln*  daraus  wieder 
ab.  Bei  der  Analyse  wurden  darin  0,3=  71^5  «od 
H  =  6,2  gefunden  (nach  derRedinnAg  0  =  71^6  und 
H=:6,0),  was  derFormel  C^mmO^=C^m^AACm^O^ 
entspricht  Laurent  und  Gerhardt '  nennen  :  ihn 
daher  Succmämlidf  welcher  Name  jedoch  in  Succin-r 
aniUnamid  vertodetrl  werden  muss,  w^  er  dadurch 
gebildet  worden  ist,  dass  die  Elemenle  von  2  Ato^ 
men  Wasser  aus  dem  bemsteinsauren  Anilin^Ammo- 
niumoxyd  ausgetreten  sind.  Beim  .Schmelzen  mit 
Kali  entwickelt  6r  Anilin.  Er  schmilzt  bei  ^'  220^ 
und  löst  sich  leicht  in  Aether  auf. 

Behandelt  man  Anilin  mit  Korksäure  und  Wasser  Suberanilin- 
in  der  Wärme,  so  reagiren  sie  nicht  auf  einander ;^"!j!'»   o"^®"'" 
die  Korksäure  löst  sich  zwar,   aber  das  Anilin  bleibt  anilaminsäure, 
ungelöst  und  befindet  sich  wie  ein  Oel  auf  dem  Bo-Suberanilsäure. 
den.     Schmilzt    man  dagegen  gleiche  Volumen  von 
trocknem  Anilin  und  von  geischmolzener  Korfcsäure, 
so  entwickelt  sich  Wasser,  die  Säure  wird  aufgelöst, 
und  fvcnn  man,  nachdem  die  Masse  10  Minuten  lang 
nahe  im  Sieden  erhalte  worden  ist^    ein    gleiches 
Volnm  Alkohol  hinzusetzt,   so  löst'  (^h  dieselbe  so- 
gleich* anf ,   aber  die  Lösung  erstarrt  bald  naehher. 
Löst  man  sie  nun  hi  siedendem  Alkohol  aüf^  und-ver* 
dunstet  man  die  Lösung  zur  Krystallii^äticMK,  so '  setzeii 
sich  glänzende  BlSttdr  daraus  ab,  welche  SuberunUin^ 
atnid  f^uberamlid  ' Ji^cU  Laurent  und   Gerhardt^ 
sind,  und  deren  Quantität  noefa  vermehrt  wird,  wenn 
ntan  Wasser  zufügt.    In  der  FMssigkeil  bleib«  batipt^ 
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säcblieh  Suberanilaminiäure  [Suberambäüre  nach 
Laarent  und  Gerhardt)  au%elöst. 

Die  Blauer  ^s  SiiberaniUnamids  scheinen  unter 
einem  Hikrodcope  rectan^läve  zu  i^yn.  Sie  lösen 
sich  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  &hi  in  Wasser 
unauflöslich.  Bei  der  Analyse  gaben  sie  C  s=e  73,7 
und  H  =  7,5  (nach  der  Rechnung  G  74,1  und  H  = 
7,4);  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
C^of^imO^^  Ci^H^AdC^H^O«,  woraus  folgt,  dass 
sich  diese  Verbindmig  dadurch  gebild^  hat,  dass  2 
Atome  Wasser  austraten ,  wain  Korksäore  und  Ani- 
lin-AmmoniufflOxyd  zu  gleichen  Atomen  auf  einander 
einwUiiten.  Das  Suberanilinamid  schmtfzt  bei-f-^^^^ 
und  k^TstalliSirt  beim  Erkalten.  Es  wird  nicht  von 
Ammoniak  und  siedender  Kalilauge  angegriffen,  löst 
sich  leicht  in  warmem  Alkohol  und  Aelke^,  entwickelt 
Anilin  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Bei  der  De- 
stillation giebt  es  ein  Oel,  welches  beim  Erkalten  er- 
starrt, während  ein  Rückstand  von  Kohle  bleibt  Das 
sich  dabei  bildende  Sublimat  giebt  wohl  Blätter  nach 
dem  Auflösen  in  Alkohol,  aber  diese  Blätter  erschei- 
nen unter  einem  Mikroscope  von  anderer  Form  als 
die  von  Suberanilinamid. 

Die  StAeranilamimsäure  y  welche  hauptsächlich  in 
der  Lösung  enthalten  ist,  woraus  sich  das  Suberani- 
linamid abgeschieden  hat,  wird  von  etwas  eingemeng- 
tem Amid  dadurch  gereinigt,  dass  man  die  Lösung 
zur  Trockne  verdunstet  und  den  Rückstand  in  Am- 
moniak auflöst,  wobei  das  Amid  und  ein  fremder 
Körper  zurückbleiben.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird,  im  Sieden  mit  Ghlorwasserstoffsäure  im 
geringen  Ueberschuss  versetzt  und  erkalten  gelassen, 
wobei  sieh  dann  die  Säure  in  Gestalt  eines  Oels  ab- 
setzt, welches  nachher  ein  hrystaUinisdies  Ansdicn 
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annhnnt,  Dte  Krystalle  erflcheiBen  nntär  einem  Mif 
kroscope  als  zerscünittene  und  jg^e^ckte  Blattet  ohne 
bestiomte.  Form.  Die  Analyse  der  SuberanilamihsAure 
gab  C  =  67,5  nndH  ss  7,8  (naeh  der  Rechnung 
C  =  67,5  und  H  =  7,7],  wonach  ihre  Zusammen* 
Setzung  der  Formd  C2«B*^0^=  Ci2!l*AdC««09 

-f-  HC^H^Ö*  entspricht,  und  sie  ist  demnach  so  zu- 
sammengesetzt, dass  wenii  man  2  Atome  Wasser  von 
den  Elementen  von  2  Atomen  wasserhaltiger  Kork- 
säure und  1  Atom  Anilin  abzieht,  die  neue  Säure 
übrig  bleibt  Sie  schmilzt  bei  4~  ^^^^  ^^^  erstarrt 
dann  beim  Erkalten  krystallinisch,  Sie  ist  unlöslich 
in  kaltem  aber  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser, 
die  Lösung  reagirt  sauer.  Sie  löst  sich  in  Aether 
auf,  und  giebt  ben;n  Schmelzen  pit  Kali  Anilin.  Hei 
der  trocknen  Destillation  lässt  sie  Kohle  zurück,  wäh- 
rend ein  dickes  Oel  überdestillirt,  welches  Anilin  ent- 
hält, und  behandelt  man  dieses  Oel  mit  ein  wenig 
Aether,  so  löst  es  skJi  leicht  darin  auf  mit  Zurück- 
lassuag  einqs  weissen  Körpers,  welcher  sich  in  vie-r 
lem  siedendem  Alkohol  und  Aether  auflöst  und  sich 
daraus  beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  absetzt; 
er  ist  unlöslich  in ,  siedender  Kalilauge  ^  und  in  Am-* 
moniak,  und  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Anilin,  woraus  zu  folgen  scheint,  dass  er  Suberaailami(j 
seyn  kann. 

Die  Suberanilaminsäure  löst  sich  leicht  in  war- 
mem Ammoniak  und  das  dabei  gebildete  Ammonium- 
oxydsalz krystallisirt  beim  Erkalten  in  Körnei'n.  Es 
fällt  nicht  die  Lösung  von  chlorigsaurer  Kalkerde. 
Das  Silberoxydsalz  gab.  bei  dqr  Analyst  30,2  Silber 
(nach  der  fieohnung  =:  30,3)  .wonach. es  der  Formel 

Ci»H*AdC8HöO^  -f  ÄgG«H«05  enlsprichl.     Es  ist 
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uiilöslieh  und  firbt  sidi  im  Lichte  violeö.  Das  Kalk- 
salz  fölU  weiss  nieder  und  ist  in  warmem  Wasser 
auflöslich.  Das  Barytsah^  verhält  sich  ebbn  so^  und 
setzt  sich  aus  seiner  Lösung  in  siedendem  Wasser 
beim  Erkalten  in  der  Wolle  ähnliehen  Flocken  ab. 
Das  Bleioxydsalz  ist  unlöslich.  Das  Kupferozydsalz, 
welches  hellblau  niederfiUtt;  ist  ebenfalls  unlöslich. 
Das  Eisenoxydsalz  ist  ein  hellgelber  Niederschlag. 

Biphtalanili-        Gegen    Phtalsäure     (Naphtalinsäure    Berzelius) 
inid,  Phialanil.ygj.jj|jjj  gj^jjj  jgg  Anilin  analog  wie  Ammoniak.     Schmilzt 

tnan  ein  Gemenge  von  diesen  beiden  Körpern  zusam- 
meii;  so  erstarrt  die  Masse  beim  Erkalten,  und  man 
kann  daraus  nach  dem  Pulverisiren  einige  fremde  fär- 
bende Körper  ausziehen^  worauf  ein  krystallinischer 
Körper  zurückbleibt,  welchen  Laurent  und  Gerhardt 
Phtalanil  nennen,  wdcher  Name  aber  in  Biphtalani- 
limid  verändert  werden  muss,  weil  er,  nachdem  er 
durch  Destillation  tihd  Umkrystallisiren  mit  siedendem 
Alkohol  gehörig  gereinigt  worden  ist,  bei  der  Ana- 
lyse  C  =  75,3  und  H=  4,2  (nach  der  Rechnung 
C  =  75,3  Und  H  =  4  0)  giab,  uiid  dahi^r  hach  der 
Formel  C^mmo^  =  Ci^H^KK  +  2C8H«Oa  zusam- 
mengesetzt  ist,  und  sich  daher  das  Anilin-Ammoniak 
zu  der  Phtalsäure  auf  dieselbe  Weise  verhält,  wie 
das  Ammoniak  zu  der  Phtalsäure  im  Biphtalimid  (Naph- 
talimid  Berzelius).  Die  Bildung  desselben  ist  also 
aiich  dem  Bisuccinanilimid  ana]og,  weil  die  Elemente 
von  4    Ajtomen   Wasser  austraten,    wenn   2  Atome 

Phtalsäure  (;=  ^HC^H^O^)  auf  1  Atpni  Anilinammp- 
niak  ^nwi^kea. 

•     Das  Biphlalanilimid  schmilzt  bei  +  «03»,  sublimirt 

r 

isidh  schon  vor  dem  Schmelzen  zu  schönen  Nadeln^ 
ist  unlöslick  in  Wasser,  und  giebt  AniKn,  wenn'  man 
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aftft: 

es  mit  Kalihydrat  schikalzt.     Kocht  mim  es  mit  Am^ 
moniak;  so  geht  es  über  in 

Phialamtinaminsäurej  besonders  wenn  mah  eiii  vre^  PhtalaniliD- 
niß  Alkohol  hraznsetzt,  welche  Säure  dann  nach  ei-  «"iD»?"«'«- 
nera  Zusatz  von  Stilpetersäure  beim  Erkalten  in  Blät-^ 
lern  anschiessi  Die  PhtalanilinaminsSure  gab  bei  der 
Analyse  C  —  69,3  und  H  ==  4,6  (nach  der  Rech- 
nung C  ==  69,T  und  H  =  4,6)  so  dass  sie  der  For- 
mel C^m^mO^  =  C«2B^AdC8H«02  +  ilC«H20« 
entspricht,  'und  also  die  Elemetite  von  2  Atomen  Was- 
ser mehr  enthält  wie  das  Biphtalanilimid.  Laurent 
nennen  sie  Phtalanikäure.  Sie  löst  sich  wenig  in 
kaltem  aber  viel  mehr  in  warmem  Wasser,  und  die 
Lüsung  röthet  Lackmuspapier.  Sie  löst  sich 'leicht 
in  Alkohol'  und  Äelher,  schmilzt  bei  +  192^!^  ^aber 
schon  bei  dieser  Temperatur  sublimirt  sich  darauf 
Biphtalanilimid.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  ent- 
wickelt sie  Aniliti.  Ihr  Animoniumoxydsalz  föllt  sal- 
petersaures Silberoxyd  und  essigsaures  Bleioxyd,  aber 
weder  Chlorcalcium  noch  Chlorbarium. 

Behandelt  man  wasserfreie  Camph^säure  mit  Anji^  BicamphaDil- 
lin,  so  wirke«  sie  nicht  eher  auf  einander  ein,  als  bis  ma»  ""'J »  ^*!°" 

^  .        /    .  phoranil. 

sie  zusammen  erhitzt,  und  es  wird  dann  daraus  ein  i^Gamphanila- 
Alkohol  leichtlösliches  Product  erhalten,  woraus  beim  _  """f ^ure , 

'  CamphoraDil- 

Behandeln  mit  Ammoniak  CamphßnUamtnsäure  (Lau-,       säure, 
r  e  n  t's  und  G  e  r  h  a  r  d  t's  Camphonanil&ätfre)  ausgezo^ 
gen  wird,   während  Bicßmphanilmid  [L^jiTenfs  un4 
Gerhardts  Camphoranil)  ungelöst  zurtickUe^bt. 

Das  BiccmpkamUmid  gab  bei  der. Analyse  C  =: 
74,3  und  H  =  7,4  (die  Rechnung  giebt  G  :?=  74^7 
und  H  =  7,4),  woraus  dafür  die  Formel  C^m^mOf 
=  C^^H^IffiaCioH^O^  folgt,  und  äeiiie  Zusammenr 
Setzung  entspricht  aka  der  des  Bieamphimids  (Beir- 
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zeliuB'  Campbimid).  Es  hit  sich  also  auch  auf  ana- 
loge Weise  gebildet ,  nämlich  dadurch,  daas  bei  der 
Einwirkung  von  1  Atom  Anilin- Ammoniak  auf  2 
Atome  Camphersäure  4  Atome  Wasser  ausgetreten 
sind.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether  auf  und  schiesst 
daraus  in  Nadebi  an,  welche  suldiinirt  werden  kön- 
nen^ ohne  dass  sie  sich  zersetzen.  Es  schmilzt  bei 
+  1160,  i5|  unlöslich  in  kaltem  aber  leicht  löslich 
in  warmem  Alkohol.  Von  siedenden  Wasser  wird 
es  etwas  aufgelöst,  aber  leichter  wenn  man  etwas 
Alkohol  hinzusetzt;  und  es  schiesst  nachher  beim  Er- 
kalten in  Nadeln  daraus  an,  die  zuweilen  Zolllang 
werden.  Setzt  man  ein  wenig  Ammoniak  zu  der  Lö- 
sung in  dem  Spiritus-haltigen  Wasser,  so  bildet  sal- 
pelersaures  Silberoxyd  dann  einen  Niederschlag,  wel- 
chen Laurent  und  Gerhardt  als  Bicamphanilimid- 
Silberoxyd  betrachten.  Durch  Kalilauge  verändert 
er  sich  nicht,  aber  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
entwickelt  er  Anilin.  Durch  Kochen  mit  Ammoniak 
bildet  sich  das  Ammoniumoxydsalz  von 

Camphanilaminsäure  y  welches  beim  Erkalten  in 
nadeiförmigen  Krystallen  daraus  anschiesst.  Dieses 
Salz  kann  nicht  wohl  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
werden;  setzt  man  aber  Salpetersäure  zu  seiner  Lö- 
sung, so  schlägt  sich  die  Säure  daraus  in  Flocken 
nieder ,^  welche,  wenn  man  sie  mit  warmem  Wasser 
auswäscht,  zu  einem  weichen  Harz  zusammenbacken. 
Wird  dieses  Harz  in  Ammoniak  und  Wasser  aufge- 
löst, so  kann  die  Flüssigkeit  nicht  zum  Krystallisiren 
gebradit  werden,  sondern  sie  hinterlässt  beim  Ver- 
dunsten zuletzt  einen  Syrup,  woraus  ein  Theil  der 
Säure  niederfidK,  wenn  man  Wasser  zusetzt.  Kocht 
man  die  harsttnliche  Säure  mit  Wasser,  so  schmilzt 
sie  darin,  und  setzt  man  das  Kochen  fort,  so  nimmt 
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sre  KrysUllsftruktur  aO;  und  W^s^r  besonders  beim 
Zusatz  von  etwas  Alkohol  zieht  im  Sieden  eine  beim 
Erkalten: krystallisirende  Sfim*^  aus;  setzt  man  dagegeii 
mehr  Alkohol  zu  ^  so  scheidel  sich  die  Säure  grüssr 
tentheils  in  Gestalt  eines  Oek  ab .  wiewohl  der  Ees^ 
beim  weiteren  Erkalten  in  Krystallen.  Die.  CamphanUt 
aimnsäure  scheint  d^h^r:  zw«i  isomerisjche  Modificati^ 
nen  zu  haben^.  Bei  der  Analyse  gab  sie  C  =  68^6 
—  69,5  undH  =  7,7  —  7,6  (Berechnet  C  c=  69,8 
und  H  =  f,6).  Sie  entspricht  daher  der  Formell 
C52H2ipf05  =  Ci2H*AdCioH702  +  HC10H705'  . 
und  sie  ehthält  daher  die  Elemente. von  2  Atomen  > 
Wasser  mehr  als  das  Bicamphanilimid.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Aeiher.  Bei  der  Destillation  wird  sie  ge- 
rade auf  in  wasserfreie  Camphersäure  und  in  Anilin 
zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  giebt  sie 
Kohlenöxyd,  und  mit  Kalihydrat  Anilini 

Das  .  Ammoniumoxydsalz  der  Camphanilaitfiiiftltait^ 
scheint  wie  die  Säurte  selbst  in  zwei  Modificationen 
existiren  zu  könnet;  einer  krystallii^irbaren  und^eiii^ 
nicht  krystallisirbaren.  Dieses  Salz  ,gie^t  mit  sa}pe^ 
tersaurem  Silberoxyd  einen  in  Wasser  wenig  lösiicbeB 
Niederschlag,  worin  28,25  Proe,  Silber  gefunden  w^iw 
den  (die  Rechnung  verlangt  28,27  Proc;),  der /also 
der  Forinel  Ci^H+AdCioH^o«  +  ÄgCioRfOs  Mn 
spricht.  Die  Lösung  des  Animoniutaoi^ydsalzes  wird 
weder  durch  Chlorcai<;inm  nooh  durch  Chlorbarium 
geföllt. 

In  Folge   der  von  Fritz  sehe  entdeckten  Eigen- Carbanilamin- 
schaft  der  Anthranilsäure,  sich  beim  Erhitzen  in  Ani-"*"^^jgJjJ.J"* 
lin  und  in  Koblensänre  zu  theilen,   beimchfen  Lau- 
rent and  Gerhardt  diese  Säa#e  als  eine  d^  vör- 
hergehQnd^a  Körpern  analoge  Aiiilin-NVerhindung,  und 
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•da  die  Formel  C»«mO*  dafür  auch  C'^B^AdC  +  ÖC 
geschrieben  werden  kann,  so  glauben  sie,  däss  man  sie 
Carbanilsäure  nennen  mtisse,  welcher  Name  jedoch  in 
liiesem  Falle  nach  aödören  iheol-etischen  Ansichten  in 
Üarbanilainidsäure  verändert  werden  mtiss.  Hierbei  er- 
innere ich  daran,  dass  die  Verbindung,  welche  alfge- 
Tfidii  unter  dem  Namen- kohlensaures  Ammoniak  be- 
kannt iäl  =Sft^  =  2SH5Ö  vielleicht  richtiger  als 

cafbaminsaures  Ammoniumoxyd  ,=  AdC  7I-  ÄjnC  zu 
betrachten  ist. 

»  »  .  —  - 

Schwefelkoh-       Laurent  und  ßerhärdt  gefcen  als  gute  Berei- 

lenaoilamid.  *     ;     .      v^  *  / 

tungsmethode  des  Schwefelkohlenanilamids,  C^^H^AdC 
an ,  dass.  man  ein  Gemisch .  von  Anilin  un/I  Rhodan^ 
kalium  (Schwefelcyankalium)  erhitzt,  wobei  dann  das 
Amid  überdestillirt,  während  schwefelsaures  Ammo- 
niumoxyd  gebildet  wird.  Dia  Reaction  geht  nacb 
folgendom  Schema  vor  sich: 
C3»S»K  +  ÄC«g+»H5  _f-.2HS   r=   ÄS  +   KB*S 

Das  Destillat  wird'dadurch  gereinigt,  dass  man  es  in 
siedendem  Alkohol  auflöst, 'woraus  danii  das  Schwe- 
felkohlenanilamid  beim  Erkalten  in  perlmutterglänzen- 
deh  Blättern  auskrystaltisirt. 

Wird  eine  Lösung  von  Rhodanwasserstoffsäure 
und  Anilin  bis  zur  Syrupconsistenz  verdunstet,  und 
zieht  man  den  erhaltenen  Rückstand  mit  Alkohol  aus, 
80  setzen  sich  daraus  beim  Erkalten  kleine,  in  Was- 
ser unauflösliche  Nadeln  ab,  welche  bei  der  trocknen 
,  Destillation  Ammoniak  und  epn  Oel  liefern;  welches 
Schwefelkohlenanilamid  ist 

Ein  Gemisch  von ' Attilin.  mit  etwas  Alkohol  löst 
niobt  XaniMn-  (Ueberschwefel^^ya»}  wasserstofi'säure 
ßul     Erbitst  itian  aber  das  Anilin  mit  dieser  Säure; 
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so  sebinilst.  das  Cjemenge  uod  erslarrt  beim  Eritalton 

krystallinisoh.    £s  ist  dann  unlöslick.  in^  Wasser»  4)b«r 

69  lö/st  sich  in  siedendem  Alkohol  und  A^tber.     Es 

ist  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  einem  eigenthüm- 

liehen.  Körper >   welcher   schwierig   zu  reinigen  ist. 

Kocht  oUm  ihn  mit  schwach e(n  Kali-haltigem  Wasser, 

so  bleibt  Schwefel  ungelöst,  wofern  nicht  zu  viel  Kali 

^nge^aiidt  worden  ist^   und*  näutralüsirt^man  nachher 

die  Lösmig  mit  •  Satesäiire  j  so  ^cbldgt '  sioU  <  ein'  eigeh^ 

thümlicher  Körper  daraus  nieder;  jedoch  gemengt  mit 

etwas  Schwefel.    Kocht  man  denselben  mit  Alkohol, 

so  schiessen  darauf  aus  diesem  beim  Erkalten  Blätter 

von  schiefwinklich^n   Parallelogrammen  •  an ,  '  welche 

sich  in  Aether  auflösfe«.- 

La  u  r^  n  tutidGerhardt    betrachten   die   hier  Theoretische 

aufgeführten  VerWridungen  Tiach'ganÄ  »»deren  thteo^i^j^^^^J^j^J^^^^ 

retischen  Ansichten,   als  welche  von  uns  für  die  d^^ 

bei.  angegebenen  Formeln  zu  Grunde  :gel^  worden 

sind.    Ich  glaube  nichts    tdle .  Formeln  i   wi«^.;  sie  di^ 

erwähnten .  Chemiker  angestellt  haben:^  hier  anführe« 

zu  m&as/sn)  sondern   ich.  will  davon. nur  einige  Beir 

spiela  vorführen.    Sie  legen  dabei  dieselben  Atomge^ 

Wichte  für.  Kohlenstofl;  Wasserstoff  und  Stickstoff,  ^m 

BerzeliuS)  M  Grunde/ aber  mit  der , Annahtne,  da^ 

die  Metalloxyde,  welche.  Bereelius  mit  MO  hezeioh^ 

n^  (worin  -M  ein  Metall  bedetitet),  eben  so .  y^ie  Waih- 

ser  zusammongesetzt  seyen^..  dass  edso  die  lUdatalle 

nur  ein  halb  so  grosses  Atomge wicht  hätten^  wie  im 

Uebrigen  von  mir  dafür  angewandt  wird:,  .ulid  si6 

steilen  für  die  /folgenden  Vecbindunfen.die  daneheil 

gesetzten  Formet  dof , .  worin 
Ammoniak    5W         -r-H^  bezeichnet  wird  mit  A4 
Anilin  C^H^        _  H^   '     -^  —    —An 

Harnstoff      CH^N^O  -^H«        ^        '  ^^  —  \Jt 
und  zwar  mit'  Beibehältung  ihrer  Benehnungen. 
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Oxalsäure       C«0*(H»)  Neutrale  Oxalate    CaO*(M«) 
Oxaminsänre  C«OSAdH(H)    —  Oxamate   C^O\\dli[M) 
Oxanilsäure    C«05AnH(H)     —  Oxanilate  Ca05AnH{M) 
Oxalursäure  C«03UrH(H)     —  Oxalurate  C205ürH(M) 

C^mo2\  C^H^O« 

Oxamid    .     a  .<>)  Oxaluranilid    .       Ao 

.    .^•*  J  ür 

Die  im  Vorhergehenden   angeführten   Bemstein- 

sHure^Verbindungeli   werden  dann  mit  den  fiolgenden 

Formeln  reprisetotirt: 

.  Bernsteinsänre  C*H=^0* 

SueeinaniUnsilure  C^B^tO^An) 

Sucoinaniiid  C*H6(0«An2} 

Wasserfreie  Bernsteinsaure  C+H*05 
SuceuMiml  C+H+lO^An), 

und.. auf  ähnliche  Weise   auch  die  anderen  Verbin* 

daugen. 

Man  kanA  nicht  läugnen,  da^s  diese  Formeln  dem 
Aiige  eine  grosse  Analogie  unter  sich  darbieten,  aber 
wenn  Laurent  und  Gerhardt  stfgen,  dass  ihre 
Formeln  die  einzigen  seyen,  welche,  ohne  auf  Hypo- 
thesen zu  bauen ,  über  die  Paarlinge  Rechenschaft 
geben,  wie  sie  in  der  Wirklichkeit  existiren,  so 
glaube  ich,  dass  sie  den  Ansichten  Anderer,  nach 
welchen  ein  genaueres  Nachforschen  zur  Entde- 
ckung der  Paarlinge  in  der  organisch- cheniiscfcen 
Natur  gegenwärtig  stattfinden  kann  und  muds,  eine 
z«  nahe  tretende  BeschulcKgiing  gemacht  haben. 
Nach  Laurent  und  Gerhardt  sind  gepaarte  Ver- 
bindungen solche,  welche,  durch  Vereinigung^  von 
zwei  Körpern  entstehen  ^  unter  Abseheidung  der  Ele- 
mente von  Wasser,  und  wo  die  ursprünglichen  Kör- 
per wieder  gebildet  werden  j  wenn  das  verlorene 
Wasser  wieder  aufgenommen  wird,  wie  dieses  z.  B. 
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mil;  des  .AMÜitia ,  Aajlijiji«|i  nad  AetherttfWn  «ler :  Fan 
ist.  Was  die  Sättigungs-Capacität  einer  gepaarten 
\erhUidmg  itthetrifil,  d«  h«  die  Ba^oitaf  octer'  die 
Quantität  von  Bnsis^  welche  in  eise.  Veiinsdudg  eii^ 
trijtty  so  liabeijLaärent  und  G^rhardt^  jiideni  sie 
jerte  mit  B:  unA  die  Basieität  swieier  Körper  röt  ih^ 
rer  Y^bindung  mil  b  und  b'  ibezeichiMi^  luhd,  indem 
sie  die  ZbhteB  %  1^.2,  3  n.  s.  w.  ani¥Bnden,  um 
damit  auszuweisen,  ob  die  Verbindung  sich  mit  fcei** 
ner  Basis  vereinigt  (d.  h.  neutral  ist)  oder  ob  sie  einba* 
siscb;  zwdbasisck  oder  dreibasisch,  eto/.ist,  dieselbe 
durch '^  Formel  B.=  (b  4^  b')  --  1  aoäiudfücken 
gesucht^  wormis  folgen  würde,  da$s  eise  einbasische 
Säure  nur  spiche  Producte  giebt,  'Welche  Laureut 
und  Gerhardt  neutrale  Amide/ AnHicb,  AeAeHirteu 
ueanra,  während  zweibasdsche  .Sauten  einbasische 
Amid*  Auilid*-  und  Aether-Sära'en  lieÜNti.  Laurent 
und  Gerhardt  bemühen j  dass  die  Frage  ttber  «die 
Sättigung  der  .SäuTM  mit  Bassm  nicht  He  in  die^  Verbind 
düng  eintretende  AnsdU  votiAlosieii  betrifit,  »mdern 
die  Eigensduiflen  .der  Kölner ^  und  sie  gebeir  eine 
Defiuiiioii  voii  dein,  was  ihrer  Ansicht'  naeh* unter 
einbasisehen'  und  zweihasischen  Säiffeu  verstanden 
werden  mtisse*  Ehibasiscbe  Sävreu  nämlich  gebetr 
weder  Aminstturen  lioch  Aetfaereäureu,  und  sie  i^** 
nen  auch .  nioiit  wasserfrei  erhalteii  werden,  r  Sie^  bil^ 
den  nnr  nealrale  Verbindungen  mit  Aethyioxyd  und 
neutrale  Amide.  1:  Volum  von .  ihren  Aethyioxyd^ 
Verbindungen  enlliält  ausserdem  immer  1  Volum  AI-« 
kohol; 

ZweUMuiische  Säuren,  dagegen  können  nicht  bloss 
neutrale  sondern  auch. saure  Aethyloxyd«*Verbindun-H 
gen  und  Aminsäuren  bilden,  so  wie  auch  in  wasser- 
freiem  Zustand0  auftreten,     b  1    Volum   von  ihren 

Svanbcrgs  Jähret  -  Bericht.     II.  20 
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Aethyloxyd^Yerbliidungidii  sind  iniiner  2  Atome  Alko- 
hol enthalten. 

Strecker^)  hat  den  theoretiischeift  Theil  dieser 
Ansichten  gienaner  geprüft  und  dabei  die  Mängel  der- 
sdben  därgeistellt,  weil  Laurents  und  Gerhardt's 
Definäion  Ton  Paarlinqifeh  nicht  einmal  solche  Verbin- 
dungen einramnl^  welche  als  solchie  von  ihnen  selbst 
anerkannt  werden.  .  Indem  Strecker  mit  B,  b  und  b' 
dasselbe  bezeichnet,  was  Laurent  und  Gerhardt 
darunter  verstehen  y  und  indem  er  mit  n  die  Anzahl 
von  Wasseratomen  ausdrüdEt,  welche  bei  der  Bildaag 
eines  Paarüngs  austritt^  giebt  er.  als  wahren  Ansdmck 
den  folgenden  an,  unter  welchem  von  dento  von 
Laurent  imd  Cferhardl  nur  ein  specieller  Fall 
gehdrt,  nfimlich  won  ss.2. 

Ich  lasse-  dieser  madiematischen  Au&tellnng  der 
chemischen  Verhältnisse  in  allen  Beziehungen  ih- 
ren Werth,  in  der  Ueberzeugung^  dass  wir  im  Besitz 
von  noch  ga^  zu  trenigmi  Thatsadien  sind,  um  unser 
Wissen  schon  algebraisch  generalisven  zu  können, 
inabesondere  da  es  gerade  die  einfachsten  Paarlinge 
sindy  deren  Vorhandensein  so  deutlich  dargelegt  wer- 
den muss,  dass  sie  ab  solche  allgemein  anerkannt 
werden.  Nur  dadurch  Ueibi  der  Ausgangspunkt  för 
weitere,  theoretische  Ansiditen  retn,  so  dass  dann  zn- 
sammengesetztere  Verbindungen  vondnem  klareren 
und  allgemeineren  Gesichtspunkte  aus  beachtet 
werden  können.  Inzwischen  ist  es  Strecker  ge** 
gltckt,  von  seinem  Ausgangspunkte  die  Anwendung 
der  Theorie  zu  zeigen.  Denn  als  er  in  Betreff  der 
Hippursäure,  wo  B  ss  1,  bemerkt  hatte ,  dass  sie  als 
eine  aus  Benzoesäure   p>  =   1)  und  fnmarsanreB 


1)  AuK  der  Chem/oiid  Pham.  LXVfll,  47. 
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(b'  t^  1]   Ammonhiihöxyd'  zusammeti^esetzte  Verbin- 
<lting  betrachtet  werden  kann,  woraus  2  AtoAie  Was- 
ser (n  =  2)  ausgetreten  sind: 
Hippnrsfiüre    Benzodsfiute- Famarsäare 

dass  sie  aber  auch  als  eine  durch  dfe  folgenden  Pao- 
toren  bedingte  .Yerbindang  angesehen  werden  kann : 
C/SR'HOe  =  C»8H808  ^  pjgs  _  2it 
B  =  1  b  =  1        b  =  0     0  =  2, 

worin  C^^H^O^  eine  der  Mandelsänre  analoge  Säure 
seyn  würde ,  welche  unter  den  folgenden  Se<ii^gun- 
gen  hinzugekommeq  wäre: 

C18K808  _  Ci^H^O»  4-  2{C2»«0*)  +.  2B. 
Bittermandelöl  Amei6engäure;   . 
behandelte  er  eine  Ltoui^  yoi  Hippnrsäore  in  Sri^Zenetzung  der 

petersäure  mit  Stickoxyd  und  land,  dass  sich  dabd  °'j'/i]'^'^^^^^ 
Stickgas  entwii^kette  und  daaln  die  Hippursäare  eine  und  Glycins. 
Araid--Verbinduog  von  der  Säur&  G^'H^O^  ist^  (über- 
einstinimeind  mi(  dem,  was  Piria  in.  Betreff  des 
Asparagins  geflinden  bat),  w^heüäure  sich  leicht  in 
Aether  auflöst  und  mit  Baryt,  ein  -in  seidegläosBBdeli 
Nadeln  kry0taIlisireiides..und.  in.Wassier  laslidies  Salz 
giebty  während  sie  nül  Silberpxy'd  ein  in  siedekidem 

Wasser  lösliches  Salz  rs:  AgC^^sro^  bilde),  welches 
beim  Erkalten  in  Nadeln  daraus  anschiesst  und  beiiÄ 
Erhitzen  BittennaodtiM  entwickelte  «^  Als  Strecker 
auf  ähnliche  Weise  des  Glycin  behandelte;  bekam  er 
ebenfalls  eine  neue  Säure,   welche   als  der  Formd 

C«^0«  (=  cmmo^  ~  »Ö'  +  2Ö)  entsprechend 
angesehen  werden  kann,  und  als  er  das  Brucin  auf 
dieselbe  Weise  prttfle,  bekam  6r  einein  Aether  leicht- 
lösliche ölartige  Säure,   welche  leicU  krystallisiitiire 

20* 
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SalZi^' bildet,  und  welche,  wie  fsft  yemuüiet,  pach  der 
Formel  C*2Hi206  (;=,  G^«M^»RO*  *^  |IH3.  +  2H) 
zusammengesetzt  ist.  .  i  :,,:.' 
Verhalten  des  Hoff  mann  ^)  hat  .^fs  YßrhaUen.des  AnStna  ge- 
^°'*'jo/*^^°  8?"  andwe ,  Xh^jiß  einfache  (ind  theils  zuaamni^ge- 
setzte  Körper  UQtersuckt,  näfilich  fegen  Jod^  Cyan^ 
Chlorcyan.  Ich  will  hier  mit  dem  Verhalten  dessel- 
ben gegen  Jod  anfangen. 

Jod  löst  sich  in  dem  Anilin  unter  JSntwickelung  von 

4  • 

Wärme  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf,  und  in  der  Lö- 
sung  bilden  sich  nach  einiger  Zeit,  wenn  das  Jod 
nicht  im  Ueberschuss  angewandt  Worden  ist,  hadel- 
föf  mige  ,•  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Kry- 
stalle,  welche,  nachdem  sie  durch  Blutkohle  von  der 
braunen  Mutterltoge: gepeinigt  worden  sind,  bei  der 
Analyse  .&T,öä  HJ  {berech«^  or  57,59]  geben,  so 
dass  -sie  also  AQilhi-Jodammonium  =  C^^H^AnJ  sind. 
Ausser  diesen  Sals  Mönthält  die  Mutterlauge  freies  Jod, 
ein  in  i  Säuren,  und  Alkalien  unlösliches ,  Jod-baHiges 
Zersetzkingsproduct  ton  Anilin,  und  4i4  Jodverbindung 
JodaniliD-Am-peiner  Jo«Uhaltigen  Base,  wekfte  Jod^Anüm  genannt 
"^'*'/H,».^''^^-worden  ist,  welche  aber  ?ieUeieht  richtiger  Jbdnm- 

U$i^A$nmoniak  h^sen  muss.    ■    ^       > 

Behandelt  man  das  Anilin  mit  seiner  l-^  fachen 
Gewtehtsmenge  Jod ,  so  erstarrt  die  Masse  bald  zu 
einem  Krystalltefg,  und  Termiscbt  man  sie  dmin  mit 
Salzsäure  y<Hi  1,11  specif.  Gewicht  so  xers^en  sich 
die  jodwassdfstoSisauren  Salise  unter  Abscheiduiig  von 
^ei»  ßobwer  löidicbeii  Jodanilin-Chloranunomiim,  wäh- 
rend Anilin  -  Chlorammonium  aufgelöst  bleibt  Bei 
Anwendung  eiitor  stärkeren  Säure  wird   auch    das 


1}  Ann.  de^  Ch:  nnd  Pharm.  LXVIl,  9U      Chta.  See. 
Qo«tejrlj  JottroiMi  968. 
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letzlero  Safir  abgescliiedeii'.  Nachdem  das  VngtHXMe 
mil  Salssäbre  dusgowirschm  worden  fst^  reitiigf  man 
es  Yen  anhäiigendetn  M  und  dem  bräuilen  Jod-hal*- 
t]g€im  Zer^eUungspifoduot  Tom  Anilin  durch  Aafldaen 
und  "Behafttdeln  der  Lösüiig  mit  Blütkohlef,  itoi^anf  es 
beim  Erkalten  derselben  in  peirlmalterglänzenden  und 
der  Benzoesäure  fthnlidi  aiissehetiden  Tafeln  anschfesst, 
weldie  das  Jodanilin-Cyeräinmoninm  sind.  Aus  der 
Lösunfg  desselben  fölTt  Abniotiiak  das  Jodattilin-Am- 
moniak,  welches  von  phosphorsam-em  Kalk  und  ei-^ 
nem  fremden  gelben  Körper  dadurch  gereinigt  wird, 
dass  man  es  in  Alkohol  auflöst,  worin  die  erwähnten 
Einmengungen  nnlöslicii  sind,  und  die  davon  abfiltrirte 
Lösung  mit  Wasser  vermischt,  wodurch  sich  das  Jod«> 
anilin-Ammoniak  in  Gestalt  einer  weissen  und  reinen 
KrystalhttAsse  niedersdilägt.  Wird  dagegen  die  AI- 
kohoHösung  vehlunst^l;  so  bekommt  tban  es  in  Oe- 
statt  von  gelben  Öeltropfen,  welche  bald  nachher 
krystallisiren.  Das  iodänflin-Ammoniak  wurde  zu-* 
sammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden        Berechn<>(l 


Cjia 

^%fiS 

>     82,97 

»6 

2^83 

2,74 

i 

87,87 

S7,86 

» 

— 

6,43, 

und  H »ff mann  repräsentirt  die  Zssanlme^etnmg 

mit  der  Formel  C**J^J»,  die  aber  wohl  in  ti«^»»^ 

=  antAk  umgesetzt  werden  :  muss.  Hieraus  folgt» 
dass  sie  sich  dadurch  ge]>ildet  hat,  dass  2  Aequtva- 
lente  Jod  auf  1  Atom  Anilin  einwirkten,  nach  der. 
Formel  C^W^  +  i^=,  C^m^iAwi. 

Das  JodanHin^Ammoniak  ist  dem  GMoranilin-^Ain- 
moniak  ähuUefa,  sowohl  in  Betreib  seines  angenehmen 
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weiAiirtigen  Geruchs  und  brennond  arouiatiseheii  6e- 
sehoiacks;  als.  auch  in  Rttok^ichl  auf  fieiue  töslicbkeit 
in  Alkohol)  Aether^  Hobsdkphol^  Aceton,  Schwefelkok- 
lenstoff  und  in  fetten  und  flatshtigenOden.  Von 
Wasser  wird  es  nur  unbedeutend  aufgelöst  und  die 
(idtsung  wirkt  nicht  auf  Ffla^zenfarben.  Es  krysialli* 
sirt  nichts  wie  CUoranUin- Ammoniak ,  in.-'Octaedern, 
sondern  in  feinen. iprismattselk^n  Ifadeln  y.  schmilzt  Jhei 
+  60O  und  erstarrt  bei  4"  j91<>,  ve^fldelitigt  sich 
ohne  Zersetzung  in  hOh^e  Tenperatur  und  destillirt 
leicht  mit  Wasserdftmpfen  über;  Es  färbt,  gleichwie 
Anilin,  Chloranilin  und  BrQmanilin/  Holz  gelb.  MH 
chlorigaaorer  Kalkerde  giebt  es  jedpc^  niebt  die  dun- 
kel violette  Reactkm,  welche  Anilin  auszeichnet^  son- 
4ern  dior  Losung  förbt  sich  nur  rOthli^di.  Eine  Lö- 
sung von  Chromsfture  -wirkt  nicht  darauf  ein,  aber 
feste  Chromsäure  zersetzt  ,es  mit  Heftigkeit  In  der 
Luft  verändert  es  sich  bald,  indem  es  dunkel  und 
zuletzt  schwarz  wird  ^  unter  Abscheidung  von  Jod, 
aber  dieser  interessante  Umstand  ist  nicht  genauer 
studirt  word^. 

Die  Salze  vom  Jodanilin  farystallisiren  leicht  und 
sie  sind  etwas  weniger  löslfeh,  als  die  Anilinsalze. 
Anilin  scheidet  Jodanilin  aus  seinen  Lösungen  ab. 
Mit  Ausnahme  von  Thonerde  kann  die  Base  kein  an- 
deres Oxyd  aus  seinen  Salzlösungen  aiiäsckeiden, 
was  aber  mit  Anilin  der  Fall  ist^  Mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  bildet  es  einen  gelblichen  Niederschlag; 
der  eine  Doppelverbindimg  zu  seyn  scheint. 

Jodanilm^C^lorämmanfum,  C^^H'Mm€l=amAm€), 
gab  bei  der  Analyse  14,44'  Chlorwasserstoffsäure 
(nach  der  Rechnung  14,31).  Es  ist  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  und'  die  Lösung  darin  wird  fas^  ^oW- 
ständige  durch  Chlorwas^erstoffslttre  ausgeAUt.    A^ 
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siedeadeiti  Wasser  kryslalliairt  ,das  SOk  in  Ettflern 
und  dünnen  Nadeln ^  die  sich  in  Alköbol  lösen,  aber 
in  Aether  unauflöslich  sind. 

Jod(milin^Br(manmamum  ist  dem  vorhergehen- 
den'Salze  vollkommeh  ähnliche 

JodaniHt^  ^Bfomammonium  bildet  eine  straUige 
Krystallmasse,   die  sich  leiefht  auflöst  ubd  rasch  zer-^ 

setzt 

Schfjoefebaures  JoääniKn-^Amnwnkmoxtfd  ämAmS; 

gab  bei  der  Analyse  als  Mittelresültat  19,24  8§  (nach 
der  Rechnung  =  18,32).  Es  krystallißirt^  in  glänzen- 
den Schuppen,  und  die  Lösung  desselben  in  Wasser 
scheint  beim  Kochen  zersetzt  zu  werden,  indem  bei 
jeder  Umkrystallisirung  ein  wenig  von  einem  Körper 
erhalten  wird,  welcher  in  siedendem  Wasser  unlös- 
lich ist. 

OxaUaures  JodatAUn'' Ammoniumoxyd ^    antAmC^ 

gab  bei  der  Analyse  17,37  Procent  ^G  (nach  der 
Rechnung  =  17,08).  Es  krystallisirt  in  langen  plat- 
ten Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  und  in  Wasser  schwer 
auflösen  und  in  Aether  unlöslich  sind. 

SalpeUrmures  Jodanilif^Ammonmmoxgd  krystalli- 
sirt in  haarfeinen  Nadeln  die  sich  leichter,  in  Wasser 
auflösen,  als  die  vorheifgebenden  Salze.  Sielösen 
sich  Idcht  in  Alkohol  und  in  Aether  auf.  Die  Lö- 
sung davon  wird  nicht  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd gefällt. 

lodanilin^Armnoniumf-'Plätinchloridj  amAmCl  -{- 
Pt€|2,  gab  bei  der  Analyse  l^S2  Kohlei»äiff,  1,87 
Wa^s^stoff  und  2^,2  --*  23,a7  Platin  (itadh  der  Reeh-^ 
»nng  C  ü  10,95,  H  =  1,64,  Pt  =  23^24).  .Es 
schlägt  sich  orf(f)gegelb>  und  krystallinisch  nieder,  und 
kann  mit  Aether  gewaschen  werden.  :;  ^ 
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■  .'  Mü  Goldehiorid  giehi  Am  Jodanilin-Ghloranmo- 
nium  einen  '  schariachrothen  Niederecbliig,  welcher 
sich  jedoch  leicht  zersetzt. 

Kalium  zersetzt^  das  JodaniUn  mU  Heftigkeit  schon 
beim  gelinden  Erwärm0n>  und  dabei  bilden  sieb:  Jod- 
kalium und  Cyankalium.  ^e  LOswg  von  Kali  in 
Wasser  oderki  Alkohol  tibt  keine  Wirkung  auf  Jod- 
anilin auS;  selbst  nicht  im  Sieden.  Chlor  bildet^  wenn 
man  es  auf  Jodanilin  einwirken  lässt^  Trichloranilin 
und  Chlorphenjssäure,  unter  Entwickelung  von  Jod  und 
Chloijod.  Aehnlich  verhält  sich  Brom  dagegen.  Eben 
SO;  wie  bei  der  Behandlung  des  Anilins ,  werden 
Chloranil  und  Chlorphenissäure  gebildet^  wenn  man 
Jodanilin  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behanr 
delt.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird.  Jod  ent- 
wickelt und  darauf  schiesst  t^ikrinsalpetersäure  s)us 
der  Flüssigkeit  beim  Erkalten  in  Schuppen  an.  Be- 
handelt man  eine  Losung  von  salpetersaurem  Jodani- 
lin-Ammoniumoxyd  mit  Kalium -Amalgam,  so  bildet 
sich  Jodkalinm,  während  Anilin  regenerirt  wird,  aber 
der  grössere  Theil  des  Jbdanilins  erleiidet  dabei  eine 
weitere  Veränderung,  bei  welcher  es  in  einen  gelben, 
krystalliniscben ,  aro'teatisöh  riechenden  Körper  ver- 
wandelt wird,  welcher  jedoch  hoch  nicht  genauer  nn- 
terSucht  worden  ist.  Am  besten  kann  daraus  das 
Anilin  wieder  hergestellt  werden,  wenn  man  Zink  in 
eine  saure  Lösung  von  schwefelsaurem  Jodanflin- 
Ammoniumoxyd  einstellt. 
Verhalten  des  Dis  VerhaUm  des  Ahilms  ges^  Q/an^)  ist  ganz 
^"''c  ^r^**"  f erschiedea  von  dem  gegen  Chlor  und  Jod.  Das 
Cyangas  wird,  von  dem  Anilin .  nntefc  Entwkikelang 
von  Wärme  absorbirt,   die  .Flüiäsigkät' färbt  sich  an- 

1)  Chem.  I^öc.  Qaat.  Journ.  I,  159.    Ann.  der  Chem.  nnd 
Pharm.  LXVI,  129.  ... 
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ümgß  roth  und  dSa^auf  \rird  sie  undürdisiditig^  ^nd 
es  wird  Cyanwasierst^ätire  entwickelt^  währöiHl 
sich  ein  krystaBiAtecber  Absatz  bfidet.  Dasselbe  fh^ 
det  st^tt^  wenn  man  das  AniHn  vorher  In  5 — O'TIid- 
len  Alkohol  auflöst ,  übet  In  diesem  P«Re  sind -die 
Krystalle  reiner.  Di^e  KrystaUe  bestehen  ans  ver- 
schiedenen Körpem,  ist  aber  des  Einleiten  des  Cyan* 
gases  so  lange  fortgesetzt  wof detfi  dass  die  Flüssig- 
keit stark  naph  Cygn  riecht ,  so  werden  sie  haupt-. 
sächlich  ypn  nur  einem  Körper  ausgemacht  ^  dem 
O/ananiün,  welches  nur  in  geringer  Menge  mit  eir  GjaDaDilin- 
nem  fremden  Stoff  verunreinigt  ist.  •  Ammoniak. 

Die  gelben  Krystalle  werden  etwas  mit  Alkohol 

*  * 

gewaschen^  dfinn  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufge- 
löst;  wobei^  je  nach  der  Länge  der  Zeit^  in  welcher 
das  Cyangas  .eingelei);ßt  worden  wf^r  y  eine  grösser^ 
oder  geringere  Quantität  von  einem  rothen  Krystall- 
pulver  ungelöst  zurückbleibt.  Setzt  maii  nup  Ammo- 
niak zu  der  Lösung  in  Schwefelsäure,  so  schlägt  siph 
Cyauanilin  nieder,  wiewohl  noch  etwas  gelblich  ge- 
färbt; ab,er  durch  ein  odeir  mehrere  Umkrystalliisirun- 
gen  mit  siedendem  Alkohol  wird  es  in  kleinen  farb-^ 
losen  Blättern  erhalten.  Kach  dem  Trocknpp;  ^ei  7}- 
100^  wurde  die  Zusammensetzung  des  Cyananilips.Q^e^r^ 
wie  es  richtiger  genannt  werdeu  muss^  des  Ofaf^mi- 
Hn-Ammoniaks  folgendermaassen  gefunden: 

Gefunden  Mittel  Berechnet 

CM  7a,Y7  7i;i4T0,06  70,19  70,69  70,84  7Ö,6Ö  70,58 
»^    6,48    Ö,ia  '  e;ö2   6,31  '6^20   6,18     e,24    8,88-^^ 
»«  24,45  23,40     —     —      —    '  ^-    23,77  :fc3,34,^ 

was  mit  der  Formel  G^^W»^  ^  ©j<>t«H'*Ak  = 

MJlGyAk  :i^  öjfänilAk   Abei*einsiiii^iiii  fmd  BmwüMf 

dass  es  dieidurch  gebildl^t  worden  ist,  dsrss  steh  i  Atom 

Oyan  mit  1  Atom  Anilin  vereinigt  hat.  '"    ' 
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DieFornKs)  C^m^»^  =^  G.^V^CyAk,  welche  eine 
aiMiloge  Zusammensetziuig  mtt.dem  JodanUin  voraus- 
setet,  oder  dass  1  A^quiTaient  Waoaetstoff  liusgetre- 
tea^  und  dafAr  1  AoquiTi  Cyan  eiogetretea  ist,  er*- 
fordert  folgende  Pro0^te»a-6eltalte:      . 

Kohlenstoff        71,18 

"  '    -      Wasserstoff         5,©8 

Stictetöff  23,34. 

Sie  niiterscheidet  sich  also  zu  s^hr  von  den  gefun- 
denen Werthen,  so  wie  sie  auch  durch  andere  Ei- 
genschaften widersprochen  wird,  welche  diese  Ver- 
bindung und  ihre  Bildung  auszeichnen. 

Das  Cyanänilin  löst  sich  schwierig  in  Alkohol, 
Aether,  Holzspiritus,  Benzol,  fetten  und  flüchtigen 
Öelen^  ist  unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  zwischen  -{~ 
210^  und  220^  zu  einem  gelben  Oel,  welches  beim 
Erkalten  krystallisirt.  In  höherer  Temperatur  wird 
es^  zersetzt  und  geschwärzt,  während  Anilin  und 
Üyanammonium  weggehen.  Es  verflüchtigt  sich  nicht 
mit  Wasserdämpfen.  Holzspäne  färben  sich  nicht 
gelb,  wenn  man  sie  mit  sauren  Lösungen  von  dieser 
Basis  befeuchtet,  und  chlorigsaure  Kalkerde  so  wie 
auch  eine  verdünnte  Lösung  von  Chrpmsäure  üben 
keine  Wirkung  darauf  aus. 

Wird  das  Cyanänilin  längere 'Zeit  mit  Säuren  be- 
handelt^ so  verändert  es  sich  unter  Abscheidung  von 
Anilin,  während  Cyan  .mit  den  Elementen,  von. Was- 
ser in  Verbindung  tritt,  weshalb  auch  die  Darstelloog 
von  schwer  löslichen  Salzen  am  besten  glückt 

(^anwUlk^fJTihpanmimhm  y  cymiUAmCl,  ist  auf 
den  Gehall  m  KaUeQ$toff,  Wasserstoff  und  San^nsloff 
Mudysirt  worden.  Man  bereitet  dieses:  Sabs  am  be-* 
sten  auf  die  Weise»  dass  man.  Oyanilin  in  isiedender 
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Y«fdihinleir  Sadzsäure  auflösi  und  die  gelbe  iMmg 
im  Sieden  mit  ihrem  gleichet  Yoliimstai^erSabssiiirci 
varmisiebV.wodiiech  die  Löswafg  £urbk>s^  .wird  und  das 
Salz  in  farblosen  Krystallen.  abgeaehieden  wjfd|.ivw»k 
che  dinrch  Waschen  mit  Aether  gereinigt  werden. 
Wird  eine  verdünnte  Lösung  dieses  Salzes  verdun- 
stet,  so- zersetzt  es  sich  in  andere  ProducteJ  Das 
Salz  fost  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  ^  aber 
es  ist  fast  unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure.  Die 
Lösung  desselben  schmeckt  süss  und  Cyanilin  Mt 
nieder^  wenn  mfan  Aiiillawasser  zusetzt.'  In  trociaiem 
Zustande  kann  das  SaLzs  aufbewahrt  Werden  ^  aber 
durch  Feuchtijgkeit  wird  es  zersetzt;  -  kidetti  es  in 
Wasser  unauflöslich  wird  und  andere  Ve>t)iitdinifgefi 
bildet.  ^  '  . 

Cyananilin-iromämmonium  y  cgaMtAmBr^  ist  iiuf 
den  (Sehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstbff  und  Brom  ansi- 
lysirt  worden.  £s  krystallisirt  noch  leichter^  als  das 
vorhergehende  S'alz^  durch  Zusatz  von  Bromwasser- 
stoffsäure. 

CyanmUin'-Jodainmonitifß  ist  den  beiden  vorherr 
gehenden  Salzen  ähnlich^  aber  es  zersetzt  sich  in  der 
Luft  mit  ättsserster  Leichtigkeit  unter  Abscheidung 

von  Jod.    .  . 

• .        *   ■ 

Sßlpei^saures  C^anmiKnr-Anmoniumooeydr  ^<mil 
Am^  j  gab  bei  der '  Analyse  46^27-  -^  46^48  Pf oc«nt 
Kohlenstoff  und  4,80  —  4,ai  Poe.  Wasserstoff  (haöh 
der  Rechnung  0:^46,15  und  H±=4^3$}.  Es  sciäesst 
beim  &kalten  in  langen  Nadeln  an/  wenn  man  die 
Base  in  vek^düniiter  Siedender'  Sdpetersfiüre  aiiflöst* 
Es  kann  uiizersetzt  durch  Auflösen  in  Waisör  uMkry- 
stallisirt  werden;  Yen  kaltem  Wasser' wird  eStW^K 
nig  aufgelöst^  aber  noch  w^enigar  von  Alkohol  und 


Mittel, 

.  Bcüeohoet 

2n,U 

^^:^3 

2,50 

.  2,46 

- 

8,61 

: 

;  32,76 

30^2 

.  3P,34, 
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Aether«     Mit  salpeteiMui^em  SilberoxyJ  bilM  es  ein 
krystalUstremled  Doppelsabi.  i 

CkfOMniUn  -»'Ammonmm  •«*  PhUinöhiotid  waMe  zih 
stmm^hgesetst' g6hmdeh>  aud' 

:  Gefanden-' 
C^^     25,03     25,93      ~ 
H8  :j,41       2,59       -^ 

€15  _  _        ._ 

:  Pt  30,^3  30,22:  ß0,51 
$0  dass.es  derFfrflpiel  cyanUA^mGl '\' fiGl^  entspricht. 
^  schlißt  sioh  ^icbt  nieder,  rrem  man  verdünnte 
I^ösuQgen  Y<^n  Cyanunilin-Chlor/aininoniuin  iipd  Pia«* 
tinoUerid  vermischt .  Set^t  man  aber  eine  sehr  saure 
und  im  Sieden  gesättigte  Lösung  von  dem  ersteren 
Salze,  zu  ()iner  cpncentrirten  Lösung  von  Platinchlorid, 
so  schiessen  beim  Erkalten  aus  dem  «Gemiscb  gelbe 
l^adeln  an,,  welche  durch  Waschen  mit  Aether  gerei- 
nigt werden.  Das  Salz  kann  nicht  durch .  Umkrystal- 
lisiren  mit  Wasser  oder  mit  Alkohol  gereinigt  wer- 
den ,  weil  es  sich  dabei  zersetzt  und  dabei  die  Bil- 
dung voll  Ammohiüm-Flatinchlörid  veranlasst. —  Fällt 
man  eine  Lösung  von  Cyananilin  in  Alkohol  oder  in 
Salzsäure  mit  Goldchlorid,  wobei  jedoch  kein  zu  gro- 
sser Ueberschuss  an  Säure  vorhanden  seyn  darf,  so 
eiliftll  man  einen  gelben  Niederschlag,  wekAer  C^an- 
amHf^Ammonitm-Goldehhrid  ist  s$=  e^anilhm^  + 
Au€l',.  indem  derselbe  bei  der  Analyse;  42^92  Proc^ 
GM :  gab>  während  die  Eeohnnng  42,87  verk&gt  Es 
Kiist  sieh  in  Aether  atif  und  es  Man  damlis!  krystal- 
lysirt  werden ;  war  aber  das  Salz  fiauohfr  vor  seinar 
LösnJ9g  in  At^er ,  so  zetBebAseu  mh  beim  Yerdun- 
steo,  indem  AniUn-6oldchIofrid|r«biLdet:wir^. 
:   Hoff  mann  hat  auch  die  BinwiHKupg  des  Cyans 
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aut  andre  ßasen  jjftu4ir|,  und  io|i  if  er#  daber  an  ib* 
i-en  :Qrten  die  Verbindiiffg^n .  ypii  CyanUriuidJa  und 
OyaiicuiBidin  auffüluren,  wel(^  er  idaifeatellt  hat 
.Ausserdem  hat  er  Nikotin  wdJ^esocriin  initCy^n  he* 
handelt,  aber  dabei  Prodacte  von  anderer  P^chaflf  nr 
hf^  erhalte»,  ibidem  sie  weder  krystelliliisch  sind  noch 
baaisdie  Eigenschaften  b^iUeiiy  Iifbd  weldie  aussei*^ 
deta  noch  nidit  analysirt  worden  and. 

Ausser  deii  vorhin  angefahrten  Körpern  hat  Hof^  Einwirkung 
mann  i)  auch  die  Ei»wi^kuBg  von  Caitoroyan,  Bnwi^fc;^'^^^^^^^^^ 
cyan  und  Jodoyan, auf  Anilin  studork    Bereitet  iban^däs  Jodcjans  auf 
Chlorcyangas  auf  die  Weise^  dass  man  CUei^aa  llberieif      ^°'''"* 
neu  Seberschüss*  vem  Ctyii^ecksilber  leüet^  und'  führt 
man  das  dann  i^icb  bQdendd  Chl^reyangas  i^  AniliQ, 
ao  wird   es  .  unter  Erbobimg    der  Temperatar    ih^ 
eorbirty  die  Flüssigkeit  färbt  «adi  dunkler/ und  alfe- 
malig  setzt  ach  «tue  kryätallinisdibe  Masse  >  ab,  welche 
zuletzt  das  Gasleitungsrohr  verstopft  ^  so  dass  dieses 
am  Ende  der  Operation  erwärmt  w^den  muss,  um 
die  ToUständige  Einwirkung  des  Gases  ;  dadurch  zu 
erl^<^tern^     Dann  ist  jedoch  die  Mascie  nicht  mehr 
loystallinisob,  sondern  das  Aniljn  hat  sich  nun  in-eir 
nen  festen^  durchsiditigen,  etwas  braunen  KcHrper  yj^*- 
wandelt^  wdcber  hauptsächlich  von  der  CUorverbuiT 
düng   eines  Salzes  ausgemacht  wird,;  dessen  BtMi^j^ 
von  Hoff  mann  Melamlin  genannt  worden  ist;  ;^elcheMelanilin-Am. 
aber,  wpfern  mftu  darin  AÄ^oiomaJt  iaa  gepiiarten  Ziif*™®**'"^^^^ 
Stande  an^kennt/  Melanilm-Ammouiak  heisseo  m«S9. 
Wird  dieses.  Sal^   in  Wa^er  aufgelö^,  -die  lüösung 
mit  Kali  ausg^lt,    der  Niedersqhliag    mit  ..Wasser 
ausgewaschen  und  in  einem. Gemisch  V0n  gleiche 
llieilen  Alkohol  und  Wasser  aitfgelö9t,  si)  lerhMl  man 

1)  ChMti.  Söt.  Qaat«  Jooni.  f/ 1i8&    Aan.  der  €hem.  tmd 
Pfaain.  LXVII,  129. 
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eine  Löisung'  der  Base,  fttei  von  einer  vorher  ein- 
getieften freifideh  Yerbindüng',  und  die  Base  schiesst 
dann  daran»  in  weisi^en  Tafeln  an.  Nach  tlem  Tr<>ck- 
nen  bei  4^  iO<fi  wurde  sie  eusäikimengesetzt  ge- 
fuhdeti  aus 

Giefundfen    >  Miffel    BeredbU. 

026       7a^44     74,01     73^72  :  73^85     73,75     73,fla 

H^s        6,36       6,53:     «,55:     6,21       6,41.      6,16 
m        1^,75       —  ~         '—      10,75     19^91, 

wonach  dais  theoretische  Atomgewicht  (wenn  H  =  l) 
311  ist,  welches  dücfa  durch  Analyse  des  Platindop- 
pelsalzes {»estläigt  wird^  wonach  es  ==:  214  ist,  so 
mrie  afueh  durch  die  des  Goldsalzes,  welche  es  =211 
gab.  DieFormelC8«Hi5»«=C*^H*Ak  +  Ci*H5€yAls 
oder  vielleicht  hesser  anilAk  4-  ^m/AdCy  =:  mel^ 
änilAk  weist  aus,  :dass  die  Einwirkung'  des  CUor- 
oyans  auf  das  Anilin  nach  folgendem  Sdiema  stattge- 
funden bal: 
r     2C^mm  4.  C^KCl    =    C»ßfiioAmCl 

.    Anffin  -■  Chlorcyan    Helanilin-Chlorammonium. 

Das  Melaniün  bildet  weisse,  harte  Kryslallblätter, 
^eldhe,  gleichwie  auch  die  Salze  desselben,  in  der 
Luft  bald  einen  Stich  ins  Rothe  bekommen. .  Die  Kry* 
stalle  schmecken  bitter,  schmelzen  bei  -)-  ^^^ — ^^^^ 
zu  einem  Oel,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrt.  Bei  140— 150^  zersetzt  es  sich,  wobei  Ani- 
lin ttberdestillirl  und  eine  schwaohbraune  amorphe 
Masse  zurückbleibt.  Das  Melanilin  lösl  sich  Wenig  in 
!(dUeffl'  aber  etwas  mehr  in  warmem  Wasser,  dage*- 
gen  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton, 
Schwefelkohtenstoir,  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Es 
krystallii^irt  am  besten  und  in  dünnen  breite  Nadeln 
PMS  ein^m. siedenden  Gefnisch  ypn  Alkohol  wd  Was- 
ser.     Es  reagirt  höchst  schwach  auf  iPflan^enfarben; 
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Seine  iSalee  Ütthen  Holzsi^ftne  nicht  gelb,  und  €hrom^ 
säure  übt  nidil  eher  eise  Wirkung  darauf  aus,  als 
bei  einem  anhaltenden  Kochen  damit.  -  Die  los^oAg 
desselben  in  Wasser- fölH  Eisensalze  nicht  und  schwe- 
felsaui^es  Zinkoxyd  nur  schwach.  ScWefelssfures  Ku-^ 
pferoxyd,  salpetel*satires  Sflberoxyd  und  Quecksilber- 
chlorid bilden  darin  sich  fidckig  abscheidende  Dop*- 
pelverbindungen.  Die  Salze  des  MeldnHins  werden 
durch  Ammoniak  geßillt,  aber  voUstfindiger  durch 
Kali  und  Ni^on^  und  die  daifau^ch  eiits|dienden 
Niederschläge  sind  weiss  und  krystallinisch« .  Köh-^ 
lensaure  Alkalien  scheiden  aus  den  Salzen  die  Btse 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  ab. 

Sckwefebanres  MelaniU»''Aki$iMniumMyd,  mela* 

nilkm»,  gab  bei  der  Analyi^e  18,42  Proc.  6B  (dig 
Rechnung  verlangt  18,84  Proc.)^  Es  krystallistrt  ih 
rhombischen  Blättern,  die  sich  zu  Sternen  vereinigen, 
löst  sich  schwierig  ia  kaltem,  aber  leicht  in  sieden- 
dem Wasser.  Es  wird  auch  leicht  von  Alkohol  und 
Aether  au^eld^t 

Salpeteräaure^  Melamlm''''AmikonkmuHttfdy   meia^ 

m7AmlV',  gab  bei  der  Analyse  58,  &7  Proc' Kohlen-^ 
Stoff  und  5,17  Proc.  Wasserstoff  (die  Rechnung  ^etzt 
C  ::=:  56,93  und  H  =  5,10  voraus).  Es  kryitalisirt 
in  Nadeln,  und  es  scheidet  sieh  so  volistind^ :äus 
seiner  siedenden  Lösung  in  Wasser  beim  Eritälteii 
ab,  dass  sich  die  davon  abgegossene  Elüasigkeit  d vch 
Kali  nur  noch  kaum  trübt.  Das  Salz  löst  sich  in^  Ae^ 
dendem  Alkohol,  aber  wenig  in  Aether. 

8awr$8  osMäiOures  Melamüi^AmmonkinuMnfdf  me^ 

/am/Am€  +  H€,  gab  b'6i  der  Analyse  S€  s=r  29,73, 

C  s::  60,35  und  il  s^  5,20  («ach  der  Rechnung  H€ 
=  29^90,  G  es  59,80  und  tt  sss  4,96).     Es  ist  dem 


^l^hw^liuiiiren  Sabsß  ähnlich,  IW  wb  sebwierig  ia 
kaltem  W^^sser  und  Aftpfaol^  ^ber  leic^iter  im  Sieden, 
und  isi  fast  müdsUch.  19  Aeth^r,  Beiofi  Erbit^ien  ent- 
wiokett  ßS'  gleiche  Volumen  KohI^ni»y4  und  Koblen- 
^ure,  Währen<jt  Anilin  ubjerde^illir^  zuglßH^h  .;iwt  ei* 
nem  aiider<m>  sehr,  riechenden  Körper,  der.  auch  beim 
ErhilzQn  von  Cyananilin  entwickelt  wird.  In  dem  R^ 
tprtenlmlse  seX^en  sich  strahlige  Krystalle  ab  und  ia 
der  Retorte  selbst. bleibt  ein  harziger  Rückstand. 

Die  .phasphorsaiuren  Sähe  sind  leidit  löslich  und 
schwierig  zu  krystallisiren;  aber  sie  sind  nicht  ge- 
nauer untersudit  worden. 

Melanilin-^Chlormammoniuin,  melanUAmCi^  ist  äu- 
sserst löicht  aufiöaUch  und  trocknet  zu  einer  gummi- 
ät^nliöhen  Masse  ein ,  welche  allmähljg  fcrystallimsch 
wird.  Es  scheint  bei  den^  EinU^pcknen  e|waß  Chlor* 
w^sserstofTsfiure  abzugd)en  uQd  basisch  zu  werden. 

.  Iklamän^-Btomammomum^  tBekml  AviBr,  gab  bei 
der  Aiitelyse  dlfit  Pröc^  SBr  (die  Rechnung  verlangt 
27,30  Proc).  Es  ist  sehr  leicht  löslich,  krystsJlisirt 
aber  doch  in  sternförmigen  Kaddu^  wid  ist  in  con- 
centrirter  Brom^asserstoffsfture  schwerer  lö'slidii  als 

ii  MeianiUn-^Jodammonitm ,  mebmilAmly  scheidet 
sich  in  Gestalt  eines  Oöls  ab,  welches  sich  jedoeh 
bald  nachher  in  eine  Krystallmasse  verwandet,  wenn 
man  die  Base  mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt  Es 
löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol.  An 
der  Luft  wird  es  rascb  zersetzt. 

MelanUm'-FImranmtömum  i^  krystaUisirbar ,  löst 
sfash.  leicht  in  Wasser,  al^fx ;  weniger  in'  AlkäboK 

T^  ViCl^^  wurde  zusammeyigeselz^  gefunden  aus 
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defiHMfea  Miltel  BerMlurat 

C26  37,21       —        _  _         _  a7,39 

Hl*    3,65       —        —  _         —  3,35 

»5      _         _         _  _         _  10,09 

«5  25,49       —         —  —         —  25,52 

Pt     23,49     23,59     ^3,33  23,53  23,48  23,85. 

Es  sehügt  sich  blassgelb  und  krystatMnisch  nieder. 
Die  daren  abfiltrirte  Flässigkeit  setet  nach  einiger 
Zeil  noch  orangegelbe  Krystalle  ab,  wetebe  dieselbe 
Zusammensetzung  haben.  Es  löst  sich  ein  wenig  in 
Wasser,  weniger  in  Allcohtri,  aber  nicht  m  Aether. 

MelaniUn  -  Ammoninm  -  Gotdchbrid,  melanilAmGl 
+  Au€15,  gab  bei  der  Analyse  als  Mittel  C  =  28,ffl, 
H  =  2,67  und  An  =  35,71  (nach  der  Rechnung 
C  =  28,32,  H  =  2,54  und  Au  =  35,71).  Es  setzt 
sich  in  goldgfänzenden  Nadeln  ab,  wenn  man  Gold- 
chlorid zu  einer  nicht  gar  zu  concentrirten  Lösung 
von  Helanil-Chlorammonium  setzt.  Es  löst  ^ich  schwie- 
rig in  Wasser  auf,  leichter  in  Alkohol  und  sehr  leicht 
in  Aether,  und  scheidet  sich  aus  dem  letzteren  beim 
Concentriren  in  Gestalt  von  rubinrothen  Oeltropfen 
ab,  welche  nach  einiger  Zeit  in  vierseitige  Prismen 
fibergehen. 

Sdlpetenaures   SUberoxyd  ^^  MekmilUi  -  Ämtnoniak, 

Äg$  +  ^  melanilAk,  gab^  bei  der  Analyse  17,61 
Procent  Silber  (nach  der  Redmung  es  18,25].  Es 
schlägt  sich  weiss  nieder  und  befestigt  mh  wie  ein 
Harz  an  den  Wänden  des  Glases,  wenn  man  eine 
Lösung^  von  Melanilip  in  Alkohol  zu  eiaer  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  setzt 

Quecksilberchlortd  gibt  in  den  Lösungen  des  Me- 
lanOins  einen  weissen  Niederschlag,  dbr  sich  in  Salz<- 
säure  auflöst,  und  aus  dieser  Lösung  schiessen  lange 

Staoberg«  Jalires-Bcrtelif.     II.  ^j. 
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weisse  Nadeln  an^  wenn  man  sie  freiwillig  verdun- 
sten lässt 

Behandelt  man  das  Anilin  mit  Bromcyan^  so  bil- 
det sich  Melanilin-Bromammonium^  und  bei  der  Ein- 
wirkung Ton  Jodcyan  wird  Jodanilin  hervorgebracht. 

Verhalten  des       Setzt  man  Chlorwasser  im  Ueberschuss  zu  einer 
ChloM  za  Me-Lösung  von  Melanilin-Chlorammoninm;  so  schlägt  sich 

eine  harzige  und  unkrystallinische  Hasse  nieder,  wel- 
che in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkohol  auf- 
löst, und  welche  weder  saure  noch  alkalische  Eigen- 
schaften besitzt.  Setzt  man  dagegen  das  Chlorwas- 
ser allmälig  zu,  so  trübt  sicb^  die  Flüssigkeit  wohl, 
aber  der  gebildete  Niederschlag  löst  sich  beim  Um- 
schütteln wieder  auf,  und  wird  die  Flüssigkeit  filtrirt, 
wenn  sich  der  Niederschlag  nicht  mehr  wieder  auf- 
lösen will,  so  schiessen  daraus  nach  deoi  Verdunsten 
bis  zur  Krystallisation  sternförmig  gruppirte  Nadeln 
an.  War  dabei  die  Verdunstung  zu  weit  getrieben, 
so  scheidet  sich  ein  gelbes  Oel  ab ,  welches  nachher 
krystallisirt.  Diese  KrystaUe  sind  die  Chlorverbindung 
von  einer  Basis,   welche  Chlor  enthält,   und  welche 

Dichlormela- von  Hoffmann  Dichloromeianilin  genannt  worden 
"'*"'•  ist.  Diese  Basis  wird  aus  der  Lösung  der  erwähn- 
ten KrystaUe  in  Wasser  durch  Ammoniak  niederge- 
schlagen in  weissen  Flocken ,  welche  aus  ihrer  Lö- 
sung in  Alkohol  in  Blättern  anschiessen,  die  sieb 
leicht  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  aber  we- 
nig in  Wasser  auflösen.  Aus  der  Analyse  des  Fla- 
tindoppelsalzes  folgt,  dass  die  Zusammensetzung  des- 
selben durch  die  Formel  C^^^^€im^=C^m^CVAk 
Ci2H5CyAk  =  dctefciAk  ausgedrückt  wird,  und  dass 
die  Bildung  darin  besteht,  dass  2B  aus  dem  Melani- 
lin  mit  Chlor  in  Verbindung  getreten  sind  und  Chlor- 
wasserstoffsäure gebildet  haben;  vfährend  der  nun 
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dadurch  an  Wasserstoff  ärmer  gewordene  Rest^  ver-* 
muthlich  von  nur  dem  einen  mit  Cyan  nicht  gepaar- 
ten Gliede  des  Melanilins^  mit  anderen  2€I  einen 
neuen  Ammoniak -Paarung  hervorgebracht  hat,  der 
nachher  einen  Doppel-Ammoniak-Paarlipg  bildet,  wel- 
cher jedoch  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Melanilin 
selbst  in  derselben  Kategorie  zu  Säuren  steht,  wie 
wir  bereits  gepaarte,  z.  B.  Schwefelsäuren  kennen, 
welche  2  Atome  Schwefel  enthalten,  in  der  nämlich, 
dass  sie  nicht  mehr  als  1  Atom  Säure  sättigen,  gleich- 
wie jene  Säuren  mit  1  At.  Base  neutrale  Salze  bilden. 

Dichhromelamlm^Amnwnium^PlaHnchlorid,  dcbnln 
Am€l  +  Pt€P,  ist  das  einzige  Salz,  welches  von  die- 
ser Base  untersucht  worden  ist,  und  welches  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate  gab: 

Gefunden     Berechnet 


C26 

32,06 

32,08 

H12 

2,54 

2,46 

»' 



8,63 

€15 

36,54 

Pt 

20,24 

20,29. 

Es  schlägt  sich  orangegelb  und  krystallinisch  nie- 
der, wenn  man  Platinchlorid  zu  einer  Lösung  von 
Dichloromelanilin-Chlorammonium  setzt,  und  welche» 
dann  leicht  mit  Aether  rein  gewaschen  werden  kann. 

Brom  verhält  sich  gegen  Heianilin  ähnlich  wie 
Chlor.  Setzt  man  Ammoniak  zu  einer  auf  analoge 
Weise,  wie  die  vorhergehende,  jgfebilde  Lösung  von 
DiWornan^lafUlin''Bratnammonium^  so  schlägt  sich 
Dibromotnelanilin  als  weisse  Salzmasse  nieder,  welche 
durch  Umkrystallisiren  mit  Alkohol  gereinigt  und  in 
weissen  Schuppen  erhalten  wird,  und  deren  Zusam- 
mensetzung mit  der  Formel  C2^i*Br^W=d6rmfeAk 

21* 
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ausgedrückt  wird^  indem  die  Analyse  folgende  Re- 
sultate gab: 

Gefunden    Berechnet 
C26     42,3T         42,67 
Hii       2,80  3,00 

Br2        —  11,49 

»5  _  42^84. 

Diese  Base  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Diese  Lösungen 
schmecken  bitter.  Beim  Erhitzen  für  sich  entwickelt 
sie  ein  farbloses  Gas,  welches  sich  zu  einer  farblo- 
sen Flüssigkeit  condensirt  und  nach  einiger  Zeit  zu 
einer  schwach  gelb  gefärbten  -Krystallmasse  erstarrt, 
die  Bromanilin  ist,  während  in  der  Retorte  eine  har- 
zige Masse  zurückbleibt. 

Dibromomelanilin  -  Chloramtnonium ,  d&rm/nAmCI, 
gab  bei  der  Analyse  9,21  Proc.  Chlorwasserstoffsäure 
(nach  der  Rechnung  =  9,08).  Es  krystallisirt  in  wei- 
ssen, seideglänzenden,  sternförmig  gruppirten  Nadeln. 
Es  löst  sich  schwierig  in  Wasser  zu  einem  Oel,  wel- 
ches beim  Erkalten  krystallisirt. 

Das  PlaHndoppebak = dbrmln  Am€l  -f-.Pt€I^  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

Gefunden    Berechnet 


C86 

27,45 

27,28 

jjia 

2,32 

2,09 

Br« 

— 

27,37 

»5 

■  •^- 

7,38 

€15 

•:- 

18,62 

Pt 

17,11 

17,26. 

Es  krystallisirt  beiim  ErJ^aUen  in  schönen  gold- 
glänzenden Schuppen,  wenn  man  die  Lösung  des 
vorhergehenden  Salzes  mit  einer  conoentrirten  Lö- 
sung von  PMncWorid  in  der  Wäfme  versetel.     Es 
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ist  fast  unlöslich  in  Wasser^  etwas  löslich  in  Aether^ 
aber  mehr  in  Alkohol. 

Hof  mann  erwähnt  zugleich  einiger  unvollständig 
erforschten  Verhältnisse  in  Betreff  des  Einflusses^  wel- 
chen Brom  auf  Melanilin-Chlorammonium  ausübt^  wo- 
bei er  glaubt  ein  Tribrotnomelamlin-Platinchlorid  dar- 
gestellt zu  haben.  . 

Behandelt  man  eine  Lösung  von  Melanilin-Chlor-  Dijodomela- 
ammonium  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Alkohol  im  "  "* 
Ueberschuss,  so  schlägt  sich  eine  schwarze  zähe 
Masse  nieder^  während  kaum  eine  Spur  von  einem 
basischem  Product  in  der  Lösung  bleibt/ und  wendet 
man  dabei  das  Jod  in  geringerer  Quantität  an^  so 
bildet  sich  zwar  weniger  von  der  Harzmasse  ^  aber 
in  der  Lösung  bleibt  dann  j|ur  unverändertes  Me- 
lanin übrig.  Leitet  man  dagegen  Chlorcyangas  in 
eine  Lösung  von  Jodanilin  in  Aether,  so  entsteht  so- 
gleich ein  krystallinischer  Niederschlag  von  Jodanilin- 
Chlorammonium^  und  setzt  man  dps  Einleiten  des  Ga- 
ses forty  so  verschwinden  die  Krystalle  wieder ^  und 
das  Jodanilin  verwandelt  sich  vollständig  in  eine  durch- 
sichtige Harzmasse  ^  welche  allmählig  eine  krystalli- 
nische  Beschaffenheit  annimmt^  und  welche  nun  gröss- 
tentheils  von  Dijod(niwlanilm'Chloramm(mum  ausge- 
macht wird.  Dieses  löst  sich  wenig  in  kaltem  Was^ 
ser,  und  aus  einer  Lösung  in  siedendem  Wasser  setzt 
es  sich  in  Gestalt  von  Oeltropfen  ab^  welche  allmäh- 
lig in  Krystalle  verwandelt  werden. 

Setzt  man  Ammoniak  oder  noch  besser  Kali  zu  einer 
Lösung  des  angeführten  Salzes,  so  schlägt  sich  die 
Jodbase  von  diesem  gepaarten  Ammoniak  nieder, 
welche  Hoff  mann  DijodomelaniUn  nennt  Sie  ist 
weiss  gefärbt  und  krystaUisirt,  wiewohl  nicht  so  re- 
gelmässig, als  die  analogen  Chlor-  und  Brom-Basen, 
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aus  ihrer  Lösong  in  Alkohol  Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  C^^H^J«»«  =  djmlnAk,  ia- 
dem  die  Analyse  folgende  Resultate  gab: 

Gefanden      Berechnet 


C«6 

33,90 

33,78 

H" 

2,71 

2,37 

*« 

54,76 

«5 

— 

9,09. 

DtjodmehmUm  -  Ammonimn  -  Platinchlorid  j  djmln 
Am€l  4-  Pt€I^9  schlägt  sich  krystallinisch  nieder  und 
gab  bei  der  .Analyse  folgende  Resultate: 

Gefimden  .     Berechnet 


Cae 

23,20 

— 

23,35 

H" 

2,11 

— 

1,79 

S» 



— 

37,86 

»5 

_ 

— 

6,18 

€1 

— 

15,95 

PI 

14,66 

14,68 

14,77. 

Einwirkang  ^^  Heianilin  giebt,  wie  wir  gesehen  haben,  mit 
der  Salpeter-  Salpetersäure  ein  krystallinisches  Salz;  wendet  man 
"*"7anüin.  ^«^cr  einen  grossen  Ueberschuss  von  der  Salpeter- 
säure an,  oder  wählt  man  dazu  rauchende  Salpeter- 
säure, oder  auch  .Siedhitze  beim  Auflösen  dieser  Ba- 
sis in  der  Säure,  so*  bilden  sich  andere  Producte,  und 
man  erhält  theils  eine  neue  Base,  welche  in  schönen 
orangegelben,  violett  schillemden  Krystallen  anscbiesst, 
und  theils  eine  neue  Säure,  welche  in  gelben  Pris- 
men krystallisirt  und  mit  Alkalien  scharlachrothe  Salze 
bfldet  Hof  mann  hat  zwar  nodi  nicht  spedell  die 
sich  hierbei  darbietenden  Verhältnisse  verfolgt  und 
beschrieben,  aber  er  äussert  darüber  doch,  dass  da- 
bei keine  Nitro-Verbindung  erhalten  werde,   welche 
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dem  Dichlormelanüin  entspricht^  wie  dieses  der  Fall 
ist^  wenn  man  Nitronilanin,  wie  esBerzelius  nennt 
(Hoffmann's  Nitranilin)  mit  Chlorcyangas  behan« 
delt  1). 

Leitet  man  dagegen  Chlorcyangas  in  eine  Lösung  Dinitromela- 
von  Nitronilanin  in  Aether^  so  erhält  man  einen  kry-  °^''- 
stallinischen  Niederschlag;  welcher  ausser  unveränder- 
ten Nitronilanin  zwei  neue  Körper  enthält.  Behandelt 
man  diesen  Niederschlag  im  Sieden  mit  Wasser  ^  so 
schmilzt  er  zu  einem  braunen  Oel^  welcher  sich  je- 
doch bedeutend  in  siedendem  Wasser  auflöst  und  aus 
diesem  setzen  sich  dann  beim  Erkalten  gelbe  Nadeln 
von  einem  indifferenten  Körper  ab^  welche  nicht  ge- 
nauer untersucht  wurden  ^  während  in  der  Flüssigkeit 
das  salzsaure  Salz  von  einer  neuen  Base  aufgelöst 
bleibt;  welche  durch  Ammoniak  schwefelgelb  nieder- 
geschlagen wird  und  dann  bald  eine  krystallinische 
Beschaffenheit  annimmt.  Durch  Waschen  mit  sieden- 
dem Wasser;  worin  die  neue  Base  unauflöslich  ist; 
wird  sie  von  eingemengtem  Nitronilanin  gereinigt« 
Hoffmann  fand  sie  zusammengesetzt  aus 


1)  Hier  hat  man  sich  daran  zu  erinnern,  dass  sich  dieser 
Name  anf  Substitations- Ansichten  stützt ,  nämlich  darauf,  dass 
jedes  Aequifalent  Wasserstoff,   welches  ans  der  Formel  ton 

z.  B.  Anilin  ==  C^^H^  aastritt,  durch  liT  ersetzt  wird,  und 

dass  sich  dadurch  Nitro,-  Dinitro-Anilin,  u.  s.  w.  bilden  kann, 
gleichwie  die  Auswechslung  desselben  gegen  Chlor  die  Bildung 
Ton  Ghloranilin,  Dichloranilin ,  etc.  yeranlasst.  —  loh  kann 
hier  zwar  nicht  in  die  theoretische  Ansicht,  welche  einer  sol- 
chen Nomenclatur  zu  Grunde  liegt,  eingehen,  aber  ich  glaube, 
dass  ein  einmal  von  dem  Entdecker  gegebener  Name  nur 
mit  der  grössten  Vorsicht  von  einem  Andern  yerändert  wer- 
den darf,  besonders  in  einem  Jahresberichte* 


328 


Gefwiden 

Berechoet 

C26 

51,71 

51,8J 

H" 

3,96 

3,65 

PJ5 

23,25 

0» 

21.28, 

80  dass  sie  durch  die  Formel  C^^^m^O^=C^mm^O^ 
Ak  =  dnmlnAk   ausgedrückt   wird^  während  Hoff- 

j«  |»5  «TjifstelU.     Ihre 

BQdung  wird  durch  folgendes  Schema  erklärt: 
2C^2H^20*  +  Cmci  =  C«öHi2»508CL 

Nitronilanin     Chlorcyan.  pinitromelanilin-Chlorammo- 

nium. 

Die  Base ,  welche  H  o  f  m  a  n  n  Dinitromelanitin 
nennt  ^  bildet  eine  schuppig  krystallinische  Masse, 
welche  heller  gefärbt  ist,  als  Nitronilanin.  Sie  löst 
sich  schwierig  in  Alkohol  und  noch  schwieriger  in 
Aether.  Durch  Wasser  wird  sie  aus  ihrer  Lösung 
in  Alkohol  mit  Goldglanz  niedergeschlagen.  Beim 
Erhitzen  wird  sie,  gleichwie  das  Melanilin,  zersetzt, 
wobei  Nitronilanin  überdestillirt,  während  eine  braune 
Harzmasse  ungelöst  bleibt. 

DinUromelanilin-CTilorammonium,  dnmlnAmGly  gab 
bei  der  Analyse  10,82  Proc.  Salzsäure  (die  Rechnung 
verlangt  10,81  Proc.].  ^s  krystallisirt  in  glänzenden 
breiten  Nadeln. 

Das  Platindoppekah ,  dnml»Am€l  -f  Pt€l^,  gab 
bei  der  Analyse  19,58  Proc.  Plaün  (die  Rechnung 
gibt  19,46  Proc).  Es  ist  gelb,  krystallinisch ,  unbe- 
deutend löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Aether. 

Das  Salpetersaure  Sah  dieser  Base  ist  schwer 
auflöslich. 

Das  schwefelsaure  Sab  ist  leicht  löslich  und  bil- 
det eine  weisse  Krystallkruste. 
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Das  oxabaure  Sab  ist  leicht  löslich  und  fcrystal* 
lisirt  in  Körnern. 

Eine  gesättigte  Lösung  Ton  Melanilin  in  Alkohol  Dicyanmelani- 
absori)irt  Cyangas  in  bedeutender  Menge,  und  nach  '^°* 
einer  gewissen  Zeit  schiessen  daraus  gelblidie  Kry* 
stalle  an,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  isich  aber 
in  siedenden  Alkohol  auflösen,  und  weiche  rein  er-* 
halten  werden,  wenn  man  sie  einige  Male  mit  Alko- 
hol umkrystallisirt.  Ihre  Zusammensetzung  wurde  fol- 
gendermaassen  gefunden: 

Gefunden  Mittel  Berechnet 

C^    68,67     68,72     68,01  67,98  68,34  68,44 

H^»     6,29      *,15       5,12       4,83  5,13  4,94 

»5        —          ^         ^         _  -^  26,62 

=  C50Hi«»ö  =  Cy2  4-  C2«iP«»3  Ä  ömÄJyAk +• 
ai»tlCyAd€y,  und  die  Bildung  dieser  Verbindung  be- 
ruht nur  darauf,  dass  2  Aoquivalente  Cyan  mit  1  At: 
Melanilin  in  Verbindung  getreten  sind,  und  dass  idsQ 
die  Bildungsweise  derselben  der  des  Cyanilins  ana- 
log ist,  weshalb  sie  von  Hoffmann  auch  IHctfot^ 
melaniUn  genannt  wird.  Dieser  Körper  bildet  schwach; 
gelb  geflirbte  Nadeln,  entwickelt  beim  Erhitzen  Ani- 
lin und  Cyanammonium,  während  ein  harziger  Kör- 
per in  der  Retorte  zurückbleibt.  Er  löst  sich  in 
Säure  auf  und  wenn  man  die  Lösungen  darin  so- 
gleich mit  Ammoniak  oder  mit  Kali  versetzt,  so  schlägt 
sich  unverändertes  Dicyanmelanilin  nieder ;  haben  da- 
gegen diese  Lösungen  einige  Zeit  gestanden,  so  ha- 
ben sie  sich  schon  nach  einigen  Minuten  verändert, 
was  besonders  stattfindet,  wenn  man  sie  erwärmt, 
und  z.  B.  aus  der  Lösung  in  Salzsäure  setzt  sich 
bald  ein  Krystallpulver  ab,  welches  aber  nicht  die 
Chlorverbindung  dieser  Base  ist.  Löst  man  Dicyan- 
melanilin in  siedendem  Alkohol   auf  und  setzt  man 
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darauf  Sal2Säul*e  hinzn,  so  färbt  sich  die  Flttssigkeit 
gelb ,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  daraus  weisse 
Nadebi  von  einem  neuen  Körper  ab.  Ausserdem  be- 
merkt Hof f man n^  dass  das  Verhalten  des  Dicyani- 
lins  sehr  interessante  Punkte  darbiete  ^  weshalb  er 
beabsichtige  y  das  Studium  desselben  in  Zukunft  wei- 
ter zu  verfolgen, 
tyantoluidia  Eine  Lösung  Vbn  Toluidin  ^)  in  Alkohol  verhält 
sich  nach  Hoffmann  ^)  gegen  Cyangas  ganz  eben 
80  f  wie  eine  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol.  Nach- 
dem das  Einleiten  des  Gases  einige  Stunden  lang 
fortgesetzt  worden  ist;  scheidet  sich  eine  Krystall- 
masse  daraus  ab,  aus  welcher  man  durch  Salzsäure 
Cyantolmdin  ausziehen  kann.  Dieses  Cyantoluidin 
ist  weniger  löslich  in  Alkohol  und  Aether^  als  das 
Cyananilin,  dem  es  im  Uebrigen  ähnlich  ist.  Die 
Zusammensetzung  desselben  müsste  =  C^^S^^  = 
foKJyAk  seyn. 
Cumidin.  Nicholson  ^  hat  eine  neue  künstliche  Salzbase 

dargestellt  und  diese  Cumidin  genannt.  Wird  Cumol 
in  rauchender  Salpetersäure  aufgelöst  -  und  die  Lösung 
mit  Wasser '  vermischt ,  so  scheidet  sich  Nitrocumol 
in  Gestalt  eines  schweren  Oels  daraus  ab.  Löst  man 
dieses  Nitrocumol  in  Alkohol  auf;  Sättigt  diese  Lösung 
mit  Ammoniakgas  und  darauf  mit  Schwefelwasserstoff, 
so  scheidet  sich  Schwefel  daraus  ab.  Diese  Behand- 
lung mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  wird  ab- 
wechselnd wiederholt,  bis  alles  Nitrocumol  zersetzt 


1)  Das  hierzu  angewandte  Toluidin   war   aus  Steinkoh- 
lenöl  dargestellt  worden. 

2)  Ghem.  Soc.  Qual.  Journal,  I,  170.      Ann.  der  Chem, 
und  Pharm.  LXVI,  144. 

3)  Chem.  Soc.  Quat.  Joum.  I,  2. 
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worden  ist,  und  dann  der  Alkohol  so  wie  das  ge- 
bildete Schwefelammonium  abdestillirt.  Der  Rück- 
sland  wird  darauf  mit  Salzsäure  behandelt^  welche  ihn 
mit  Zurücklassung  yon  Schwefel  auflöst,  und  die  da- 
von abgeschiedene  Lösung  zur  Krystallisation  yer- 
dunstet  Die  erhaltenen  Krystalle,  welche  von  der 
Chlorveri)indung  der  neuen  Base  ausgemacht  wer- 
den, werden  in  siedendem  Wasser  aufgelöst  und 
mit  Kali  versetzt,  wodurch  nun  die  Base  sich  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  Gestalt  eines  Oels  ab- 
scheidet. Man  reinigt  sie  auf  die  Weise,  dass  man 
sie  destillirt,  das  Destillat  mit  Oxalsäure  sättigt,  die 
Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  verdunstet,  die  trockne 
Masse  iii  siedendem  Alkohol  auflöst  und  die  Lösung 
mit  Blutkohle  behandelt,  worauf  dann  das  Oxalsäure 
Salz  beim  Erkalten  in  farblosen  Blättern  ansdiiesst, 
welche,  wenn  man  sie  in  Wasser  löst  und  die  Lö- 
sung mit  Kali  ausfällt ,  das  Cumidin  in  Gestalt  eines 
Oels  liefern,  welches  endlich  durch  Behandeln  mit 
Chlorcalcium  und  Rectification  rein  erhalten  wird. 
Das  Cumidin  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus 

Gefunden  Berechnet 

C^8     79,82  80,00 

»18      9,66  9,63 

»        10,67  10,37, 

=  0^88^8»  =  Ci»BioAk  =  ciittiAk.  Das  danach 
berechnete  Atomgewicht  ist  durch  die  Bestimmung 
des  Gehalts  an  Platin  in  dem  Platindoppelsalze  con- 
trolirt  worden.  Die  Bildung  des  Cumidins  wird  durch 
folgendes  Schema  erklärt: 

Ci8H"»0*  +  6HS  =  C"Bi5»  +  4ft  +  6S 
Nitrocumol  Cumidin. 

Das  Cumidin  bricht  das  Licht  sehr  stark,  hat  ei- 
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nen  eif  enthümlich^  Gerudi  und  brennenden  Ge- 
schmack, krystallisirt  in  vierseitigen  Tafeln  beim  Er- 
kdten,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Holzspi- 
ritus und  fetten  Oelen,  aber  nur  unbedeutend  in 
Wasser.  Die  Lösung  reagirt  nicht  auf  Reactions-Fa- 
piere.  Es  verdunstet,  wiewohl  langsam  bei  gewöhn- 
licher Temperatur ,  und  lässt  auf  Papier  einen  Fett- 
fleck, der  jedoch  mit  der  Zeit  wieder  verschwindet. 
Sein  specif.  Gewicht  ist  0,9526  und  es  siedet  bei  + 
225^.  Das  Cmnidin  ist  im  reinen  Zustande  fast  farb- 
los, aber  es  wird  in  der  Luft  bald  dunkel,  färbt, 
gleichwie  Anilin  und  Toluidin,  Holz,  aber  mit  chlo- 
rigsaurer Kalkerde  wird  nicht  die  Reaction  erhalten, 
welche  Anilin  charakterisirt  Ans  Eisenchlorid  schei- 
det es  Eisenoxyd  ab,  aber  die  Salze  von  Zink  und 
Thonerde  werden  nicht  dadurch  geMt 

Die  Salze  des  Cumidins  krystallisiren  leicht  und 
sind  im  Allgemeinen  forblos.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Wasser,  aber  noch  leichter  in  Alkohol,  und  die  Lö- 
sungen derselben  reagiren  etwas  sauer. 

•    ••* 

Schfjoefebaures  Cumidin-'Ämmoniutnoxyd,  ctimAmS, 

gab  bei  der  Analyse  C  =:  58,66,  H  =  7,94  und 
§  =  27,77  (nach  der  Rechnung  C  =  58,70,  H  = 
7,60  und  S  =  21,74).  Es  ist  schwer  lödich  in  Was- 
ser, aber  leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  bis 
zu  +  100^  erkennt  man  daran  den  eigenlhümlichen 
Geruch  des  Cumidins. 

Salpetersaures  Cumidin-'Aintnoniumoxyd,  cumkm^, 
gab  bei  der  Analyse  C  =  54,5,  H  =  7,37  (nach 
der  Rechnung  C  =  54,54  und  H  :=  7,07).  Es  kry- 
stallisirt in  Nadeln,  löst  sich  in  Wässer  und  in  Alko- 
hol, und  wird  nicht  bei  4-  10^^  zersetzt. 

Ournidm^Chlorammonium,  ctmiAmCI,  gab  bei  der 
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Analyse  C  sz  62,94,  8  =  8,34  and  €1  =  20,67 
(nach  der  Redhnmg  C  a  62,97,  ft  z=z  8,17  und  €1 
=:  20,69),  E$  bryalaUfsIrt  in  grossen  Prisaien, 
schmilzt  beim  ErhiUea  und  sublimirt.  sieh  dann. 

Cumulin'-Ammomwn''Platinehloridy  oumAmd  -f- 
Pl€12,  gab  bei  der  Analyse  G  =  31,38,  H  ==  4,48 
und  Pt  SS  28,93  (nach  der  Rechnung  C  =  31,6S, 
H  =4,12  und  Ptrz  28,90).  Es  scfaiesst  bdm  Erkal- 
ten in  langen  gelben  Nadeln  au,  wenn  man  eine  warme 
Lösung  VOR  Cumidin-Chlorammonium  mit  HatTRefalorid 
Tersetzt.  Durch  siedendes  Wasser  wird  es  zersetzt. 
Setzt  man  einige  IVopfen  Alkohol  zu  einer  grösseren 
OuantitSt  von  diesem  Salz,  so  löst  dieses  sich  darin 
auf,  aber  bald  darauf  scheidet  es  sich  in  dunkelrothen 
Oeltropfen  daraus  wieder  ab ,  welche  beim  Verdun- 
sten des  Alkohols  krystallisiren  und  orangegelbe  Kry- 
staHe  geben.  Bei  -f*  ^^^  ^^d  es  dunkter,  aber  eb 
zersetzt  sidi  iii<At. 

Die  Verbindungen  mit  Brom,  Jod  und  Fhior,  so 
wie  die  Salze  von  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Essig- 
säure und  Weinsäure  krystallisiren  leicht.  Die  Oxal- 
säure giebt  sowohl  ein  saures  als  auch  ein  neutrales 
Salz. 

Mit  Palladiumchlorid  wird  ein  Doppelsalz  erhalten, 
welches  dem  Platindoppelsalz  sehr  ähnlich  ist 

Eine  Lösung  des  Cumidins  in  Alkohol  wird  durch 
Goldchlorid  mit  violetter  Farbe  gefällt,  dunkler  als 
Kupfereisencyanür,  und  der  Niederschlag  löst  sich  in 
mehr  Alkohol  auf. 

Quecksilber-Chlorid  und  -Cyanid  geben  krystalli- 
nische  Niederschläge  mit  Cumidin,  welche  durch  sie- 
dendes Wasser  zersetzt  werden. 

Hit    sa^etersaurem  Silberoxyd    bildet   sich  eine 
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Doppelverbindung,   und  mit  schwefelsaurem  Kopfer- 
oxyd  wird  ein  schön  grüner  Niedenschltg'  erhalten. 

Kalium   verwandelt   sich  beim  Brbitzen  in  Cumi- 
dingas  in  Cyankalium.     Von   Salpetersäure   wird  das 
Cumidin  mit  Purpurfarbe  aufgelöst;  und  Wasser  schei- 
det aus  der  Losung  einen  flockigen  Körper  ab^  wel- 
cher eine  Säure  zu  seyn  scheint.     Chrorasäure  wirkt 
heftig  darauf  ein^  aber  ohne  dass  sich  die  Hasse  ent- 
zündet.   Brom  bildet  damit  Bromwasserstoffisäure  und 
verwandelt  das  Cumidin  in  eine  feste  Masse,   die  in 
Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkohol  und  Ae- 
ther  auflöst,    und    daraus   in    Imigen    Nadeln    an- 
schiesst,   welche  wahrscheinlich  ein  Tribromocumidin 
^=  C^^Hiop^r'  sind.    Ein  Gemisch  von  chlorsaurem 
Kali  und  Salzsäure  verwandelt  das  Cumidin  in  eine 
braune  Masse,   welche  wie  Chlorophenissäure  riecht; 
un4  welche  beim  Behandeln  mit  Alkohol  einen  kry- 
stallinischen    Körper    ungelöst    zurüdklässt,    welcher 
dem  Chloranil  ähnlich    Hl.      Chlorkohlenoxyd   ver- 
wandelt   das   Cumidin    in    eine    Krystallmasse ,    die 
sich   in  Alkohol  auflöst  und   daraus   in  Nadeln  an- 
sohiesst.     Das  Cumidin  löst  sich  in  Schwefelkohlen- 
stoff unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  auf, 
und   Wasser  fallt   aus  der  Flüssigkeit  nach  einiger 
Zeit  ein  Oel  aus,  welches  bald  nachher   fest  wird, 
und  aus  einer  Lösung  in  Alkohol  in  Nadeln    an- 
schiesst.    Bei  der  Destillation  von  oxalsaurem  Cumi- 
din geht  eine  etwas  krystallinische  Masse  über,  wel- 
che sich   schwierig  in  Alkohol  auflöst,  und  welche 
wahrscheinlich  Oxcumamid  ist. 
NitrocumiQ         Behandelt  man  nach  Zinin's  Methode  die  Lösung 
von  Nitrocumol,   C>8H*iW0+  und  von  Binitrocumol, 
Ci8Hio»208^  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak, 
so  bilden   sich   eigenihümliche   Basen,    welche  Ca- 
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hoors^)  dargestellt  hat^  und  von  denen  die  eine^ 
welche  folgendermaassen  zusammen  gesetzt  gefunden 
wurde: 


Gefaaden 

Berecbnot 

C18 

59,79 

60,0 

»12 

6,63 

6,7 

w« 

15,71 

15,6 

0* 

17.7. 

gl2 

von  ihm  mit  der  Formel  C^^g   9  ausgedrückt  wird, 

welche   aber  deutlich '  eine   dem   Nitronilanin  analog 

zusammen  gesetzte  Verbindung  ist  =  C^^HgoHAk 
=  nietim Ak.  Cahours  nennt  sie  Nitrocumin.  Sie 
bildet  gelbe  Schuppen,  welche  unter^+  100^  schmel- 
zen und  darauf  beim  Erkalten  krystallinisch  erstar- 
ren. .  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  In  höherer  Tem- 
peratur destillirt  sie  grösstentheils  unverändert  über, 
wiewohl  sich  dabei  etwas  davon  zersetzt.  Sie  rea- 
girt  schwach  alkalisch  auf  Reactions-Papier,  und  neu- 
tralisirt  Säuren  vollständig. 

Nitrocumin  ^  Chlorammonium ,  nicumAmCl  -|-  2H, 
krystallisirt  beim  Erkalten  seiner  Lösung  in  seide^ 
glänzenden  Nadeln. 

Das  schwefelsaure  Sab,  mctimAm^,  krystallisirt 
in  langen  Prismen. 

Die  Salze  von  Oxalsäure^  und  Salpetersäure  schie-* 
ssen  in  asbestähnlichen  Nadeln  an. 

Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  in  orangegelben 
Nadeln.  Alle  Salze  dieser  Basiir  verändern  sich  rasch 
in  der  Luft  und  werden  dabei  grünblau. 

Brom  wirkt  heftig  auf  das   Nitrocumin  ein  und 


1}  Gompt.  rend.  XXVI,  315. 


336 

bildet  dlBibei  eine  krystaHinisdM  Veriiimteng^  wekhe 
basische  Eigenschaften  basitst  Dmnk  die  Einwir- 
sung  von  Chlorbenzoyl  wird  bei  4^  50  —  60^  ein 
Körper  hervorgebracht^  welcher  nach  dem  Waschen 
mit  saurem,  darauf  mit  alkalischen  und  zuletzt  mit 
reinem  Wasser  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol  auf- 
löst und  daraus  beim  Erkalten  in  Nadeln  anschiesst, 

welche  nach  der  Formel  C^m^^9^0^  =  C^m^0M^ 
-|-  C^^B^O^  =  nieumAdhi  zusammengesetzt  sind;  so 
dass  sie  also  der  Benzamid-Verbindung  des  Nitrocu- 
midins  entsprechen. 

Chlorcinnamyl  und  Chlorcumyl  sollen  nach  Ca- 
hours  die  Bildung  analoger  Verbindungen  veranlas- 
sen^ wenn  man  damit  das  Nitrocumin  behandelt. 
Cyancnmidin«  Sättigt  man  eine  Lösung  des  Cumidins  in  Alkohol 
mit  CyangaS;  so  erhält  man  nach  Ho ffmann']  lange 
Nadeln,  welche  durch  Umkrystallisiren  mit  Alkohol 
gereinigt  werden  können.  Die  auf  diese  Weise  her- 
vorgebrachte Verbindung  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 


Gefandeh 

Berechnet 

G*» 

u,n 

74,53 

H« 

8,32 

8,0T 

»« 

17,35 

17,40 

te  caoH«»2  =  €y  +  C"H«Ä.  STe  ist.  also 
auf  die  Weise  gebildet,  dass  sich  1  Atom  Gumidin 
mit  i  Doppelatom  Cyan  vereinigt  hat  Das  Cyanca- 
midin  giebt  mit  Salzsäure  eine  äusserst  sdiwer  lös- 
liches Salz. 
Flayin.  Ziufolge  einer  kurzen  MitAdbing  wird  nach  Lau*- 

rent  und  Chane ei^)  ein  eigenthämlidies  nicht  fiüch- 


1)  Ghem.  Soc.  Qaat.  Journ.  I,  170. 

2)  L'lnstitut,  1848.  p.  95. 
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tiges  Alkali  erhatteii>  ivelches  sie  Fkwin  neimcii, 
wenn  man  Binitrobenzon  mit  Hydrothionammoniak 
behandelt.  Im  nächsten  JsAresberichte  werde  ich 
wohl  Gelegenheit  haben,  genauer  darüber  zu  berichten- 

Anderson^}  hat  eine  Untersuchung  derjenigen  Petioin. 
Körper  angefangen»  weldie  bei  der  trocknen  Destil- 
lation Ton  Thi^stoffen  gebildet  werden,  und  wobei 
er  als  Material  das.  sogenannte  Knochenöl  anwandte, 
welches  in  Beinschwarz-Fabriken  in  grosser  Menge 
gewonnen  wird,  Das  rohe  Oel  wurde  in  Ouaatitäten 
von  15  Pfund  in,  gerüumigen  eiisernen  Betörten  redüi^ 
ficirt,  wobei  anfangs  Wasser  und  Ammoniak  über^ 
gingen,  worauf  ein  flüchtiges  Oel  folgte.  Nachdem 
§  übergegangen  waren,  kam  ein  weniger  flüchtiges 
Oel,  weiches  für  sich  aufgefangen  wurde.  Nach  be- 
endigter Destillation  blieb  eine  voluminöse  Kohle  in 
der  Retorte  zurück.  Die  mehr  oder  weniger  flüch- 
tigen Oele  enthalten  verschiedene  Basen,  und  werden 
besonders  aufgefangen.  In  dem  flüditigeren  Theil 
kann  man  die  Quantitäten  von  den  darin  vorhande- 
nen Basen  -auf  f  Procent  vom  Gewicht  des  rohen 
Oels  schützen.  Der  weniger  flttchlige  Theil  davon  ist 
dagegen  an  Basen  reicher  und  er  enthält  davon  un- 
gefähr 2  — r  3  ProcenA  vom  Gewicht  des  rohen  Oeis. 

Anderson  bemerkt  hierbei,  dasa  mehrere  ver- 
schiedene BasMi  in  den  versdiiedenen  Diestülaten  ent- 
halten sind.  Aber  er  hat  als  Anfang  nur  den  Theil 
genauer  studirt,  welcher  in  ^em  flüchtigeren  Oel  ent-^ 
halten  ist  Vermischt  man  diese  Peotion  mit  Schwer 
feisäure,  die  mit  lO.Theil^  Wasser  verdünnt  wor- 
den ist,  und  schüttelt  man.  sie  damit  1  -r-r  2  Wochen 


1)  TransÄct.  of  the  A.  So«,  of  Bdinh.  XYL     BhiL  Mag. 
XXXni,  174. 

Svanbergt  Jahrcs-BeriehC.     II.  23 
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lang,  80  werden  die  Basen,  besonders  wenn  man  die 
Behandlung  mit  Säuren  wiederholt,  aus  dem  Oel  aus- 
gezogen, und  man  erhält  eine  dunkelbraune  Flüssig- 
keit, welche  ausser  den  Basen  ein  nicht  basisches 
Od  und  Pyrrbol  enthält.  Die  Flüssigkeit  wird  nun 
mit  mehr  Schwefelsäure  versetzt  und  erwärmt,  wobei 
das  Pyrrhol  weggeht  und  eine  Harzmasse  abgesetzt 
wird.  Die  von  dieser  Masse  abfiltrirte  Lösung  wird 
mit  einem  Alkali  oder  mit  Kalk  vermischt  und  einer 
Destillation  im  Oelbade  unterworfen,  wobei  zuerst 
eine  wasserklare  Flüssigkeit  übergeht,  und  darauf 
ein  Oel,  welches  sich  jedoch  in  der  überdestillirten 
Flüssigkeit  auflöst.  Am  Ende  geht  ein  in  Wasser 
unauflösliches  Oel  über,  welches  besonders  aufge- 
fangen wird. 

Setzt  man  nun  Kali  im  Ueberschuss  zu  dem  De^ 
stillat,  so  werden  die  Basen  in  Gestalt  eines  Oels  ab- 
geschieden. Werden  diese  dann  gesammelt  und  noch 
einmal  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  wieder 
zunächst  Ammoniak  weg,  dana  fängt  die  Flüssigkeit 
an  zu  kochen  bei  -{-71^,  wobei  ein  klares  Oel  über- 
geht, bis  der  Siedepunkt  auf  +  ^^^^  gestiegen  ist, 
welcher  sich  dann  rasch  eriiöhl  bis  zu  -{-  HSV, 
zwischen  welcher  Temperatur  und  4*  ^^^^  ei^®  ^ 
deutende  Quantität  Oel  überdestillirt.  Eine  andere 
bedeutende  Quantität  von  einem  Oel  deslillirt  zwischen 
+  131  —  1370,  worauf  die  Destillation  bedeutend 
nadilässt,  bis  die  Flüssigkeit  -f-  1^1^  warm  gewor- 
den ist  Alle  Destillate,  welche  vor  und  bei  dieser 
Temperatur  übergehen,  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
aber  nachdem  die  Temperatur  auf  -|-  179^  gestiegen 
ist,  so  gehen  Körper  über,  welche  sich  nur  in  einer 
bedeutenden  Quantität  Wasser  auflösen. 

Der  flüchtigste  TheO  von  dem  so  zuletzt  erhalte- 
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nen  DestiHat  ist  der  Gsgenstand  von  Andersons 
specielleren  Untersuchungen  gewesen.  Man  reinigt 
ihn  von  eingemengtem  Ammoniak  dureh  wiederholte 
Rectificationen^  worauf  man  ein  Destillat  hat;  welches 
bei  4"  '^^^)^  siedet  und  welches  ein  eigenthtimliches 
flüchtiges  Alkali  ist,  welches  den  Namen  PeHnin  (ton 
netsiyoQi  flüchtig)  erhalten  haf.  Nach  einer  neuen 
Rectification  über  Kali  im  Wasserbade  hat  das  Petinin 
folgende  Zusammensetzung: 

Gefunden      Berechnet 
C»  66,66  66,68  ' 

»10        13,97  13,88 

»  _  19,44, 

mit  einem  Atomgewicht  von  900,  welches  darauf 
durch  Bestimmung  des  Gehalts  an  Platin  in  dem  Pla- 
tindoppelsalze controlirt  wurde,  wobei  sich  das  nach 
den  Resultaten  von  3  Versuchen  als  Mittel  berech- 
nete Atomgewicht  zu  898,5  herausstellte.  Die  For- 
mel dafür  ist  =  C^ft^m  =  petXk, 

Das  Petinin  ist  eine  durchsichtige,  farblose  Flüs- 
sigkeit, welche  das  Licht  stark  bricht,  sehr  übel,  wi- 
drig und  aromatisch  riecht,  ähnlich  wie  faule  Aepfel, 
und  brennend  schmeckt.  Es  kocht. bei  +  79^,5,.  ist 
leichter  als  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Ae- 
ther  und  in  Oelen  auf,  so  wie  auch  in  verdünnter, 
aber  nicht  in  concentrirter  Kalilauge.  Es  flKllt  Eisen- 
oxyd aus  seinen  Salzlösungen,  so  wie  es  auch  Ku-^ 
pfersalze  Mit  und  im  Ueberschuss  das  ausgeßillte 
Oxyd  wieder  auflöst 

Die  Salze  des  Petinins  krystallisiren  leicht  und 
färben  sich  nicht  in  der  Luft.  Die  Salze  mit  flüch-^ 
tigen  Säuren   können  tinverändert  sublimirt  werden. 

Schwefelsaures  Peiinin-Ammoniutnoxyd  wird'  auf 
die  Weise  erhalten,  dass  man  die  Säure  mit  der  Base 

22» 
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sättigt,  Eß  verliert  Petinin  beim  VerdimsteB^  und  aus 
flesr  bis  zor  Syrupconsisteius  verdnasteten  Flüssigkeit 
krYStallisirl  ein  saure$  Sak  in  Blättern^  welche  leicht 
xerfliesseiir 

Sa^tersa$treß  Peümn-Ammomumoxyd  i^ublimirt 
sich  zn  feiaep  woHeäboIichen  Krystallen. 

Peiinkh'-Chhrammfmium  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  tesst  sich  zu  Nadeln  subiimiren. 

Peiimt^Ammonium-PkainchlaridjjfeiAmCl  +  Pt€P, 
wurde  folgendermaassen  zusammengesetzt  gefdnden: 

Gefanden  Berechnet 

C«       16,93  17,26 

H"       4,17  3,96 

»          —  5,04 

€15       —  38,29 

Pt        35,46  35,45. 

Es  schlägt  sich  mit  blassgelb^r  Farbe  nieder,  wenn 
man  die  concentrirten  Lösungen  von  Petinin-Chlor- 
ammonium  und  Platinchlorid  vermischt.  Es  kann  durch 
Umkrystallisiren  mit  Wasser  gereinigt  werden ,  wor- 
aus sich  das  Salz  in  Gestalt  von  goldgelben  Blättern 
absetzt  Es  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser, 
und  wird  dabei  nicht  ;eersetzt  Alkohol  löst  es  eben- 
falls auf. 

Setzt  ipan  Petinin  zu  Quecksilberchlorid,  so  be- 
koi)[imt  man  eipen  weissen  Niederschlag,  welcher  aus 
seiner  Lösupg  in  wurmen^  Waäfser  krystallisjrt  In 
Alkohol  ist  er  leichter,  als  in  Wasßer,  löslich  und 
ßT  krystallisut  daraus  in  silberähfi)ichOT  Blättern. 
Durch  Koche^:  mit  Wasser  lyird.^r  ersetzt,  wobei 
Pf tfaifn  abgeschieden  wird  und  sich  eifi  weisses  Pul- 
ver abseht    Er  löst  sich  leicht  19  kalter  Salzsäure  auf. 

Mit  Goldphlorid  giebt  Pelini*   ^inen   blassg«^)en 
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Niederschlag^   welcher  sich  nicht  im  Sieden  auflöst^ 
und  welcher  nicht  krystallinisch  ist. 

Von  concentrirter  Salpetersäure  scheint  das  Peti- 
nin  nur  schwierig  zersetzt  zu  werden.  Unterchlo- 
rigsaure  Kalkerde  zersetzt  dasselbe  sogleich,  wobei  sidi 
ein  höchst  reizender  Geruch  entwickelt.  Tropft  man 
Bromwasser  in  eine  PetininlOsung,  so  schlägt  sich  ein 
gelbes  Oel  nieder/  welches  in  Säuren  unlöslich  ist, 
und  welches  nach  Anderson's  Vermuthung  Tri- 
brompetinin  ist.  In  der  Flüssigkeit  ist  dann  Petifiin- 
Bromammoiiiüm  enthalten. 

In  dem  Theil  des  Destillats,  welcher  bei  der  D^  Picolin. 
slillation  zwischen  +  1320  —  137»  überging,  fand 
Anderson  eine  bedeutende  Quantität  von  der  Base, 
welche  er  schon  früher  im  Steinkohlenöl  entdeckt 
und  Picolin  genannt  hatte.  Der  Tärf.  aftalysirte  so- 
wohl dieses  reine  Picolin  als  auch  das  Hatindoppel- 
salz  davon,  und  er  glaubt,  dass  das  Knochenöl  mehr 
Picolin  enthalte,  als  das  Steinkohlenöl. 

Ausserdem  hat  Anderson  Anilin  im  Knochenöl 
gefunden,  und  er  verspricht,  diese  schönen  Unter- 
suchungen in  Zukunft  fortzusetzen. 

Setzt  man  Schwefelkohlenstoff  zu  einer  Lö^ngCarbothialdin. 
von  Aldehyd-Ammoniak  in  Alkohol,  so  setzen  sich 
nach  einigen  Minuten  wöisse  glänzende  Rrystalle  al), 
welche  durch  Waschen  mit  Alkohol  rein  erhalten 
werden  und  welche  ein  eigetithümlicher  Köi'per  siiid, 
den  Redtenbacher^]  und  Liebig  Carbothialdin 
genannt  haben. 

Dieser  Körper  ist  fast  unaHflöslich  in  Wasser  und 
kaltem  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem,  aber  leicht 
löslich  in  warmem  Alkohol,  und  er  scfaiesst  daraus 


1}  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXV/  43« 
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unverändert  ivieder  an.  Er  soll  die  Eigenschaften 
einer  Base  haben  ^  wiewohl  nur  in  einem  schwachen 
Grade.  Von  verdünnter  Chlorwasserstoffisäure  wird 
er  sogleich  aufgelöst^  und  er  scheidet  sich  daraus  in 
krystallinischer  Form  unverändert  wieder  ab.  Lässt 
man  aber  diese  Lösung  eine  Zeitlang  stehen^  so  setzt 
sich  daraus  ein  weissgelber  und  in  Wasser  unlösli- 
cher Teig  ab.  Durch  Kochen  niit  Salzsäure  zerTällt 
er  in  Salmiak,  ScfawefelkohlenstofiP  und  in  Aldehyd, 
ßetzt  man  zu  seiner  Lösung  in.  Alkohol  Oxalsäure 
und  dann  Aether,  so  scheidet  sich  daraus  oxalsaures 
Ammoniumoxyd  ab,  Silbersalze  bilden  darin  einen 
schwarzgrünen  Niederschlag,  welcher  bald  nachher  in 
Schwefelsilber  übergeht.  Quecksilberchlorid  scheidet 
daraus  gelbweisse,  käseähnlicbe  Flocken  ab.  Kupfer- 
salze geben  einen  dicken  grünen  Niederschlag.  Er 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden         Berechnet 
C5        36.87  37,04 

»5  6,39  6,17 

W         17,16  17,28 

S«         39,64  39,51, 

was  mit  der  Formel  C^  ^KS^  tibereinstimmt,  aber 
das  Atomgewicht  desselben  hat  noch  nicht  durch  die 
Analyse  von  irgend  einer  seiner  Verbindungen  controlirt 
werden  können.  Inzwischen  scheint  seine  Bildung 
durch  folgendes  Schema  erklärt  werden  zu  können: 
C4H7H02  +.  CS«  —  2H  =  C5H5SS2 
Aldehyd-Ammo-  Schwefel-  Wasser.  Carbothialdin. 
niak.  kohlenstoff. 

Indifferente        Sc.hulzo  ^)  hat  mit  dem  Nameu  AmiduUn  einen 
AmWuUn.    ^^^^^  bezeichnet,  welcher  eine  Modification  von  der 

-  - 

1)  /ourn.  für  pracl,  Chem.  XLIV,  178. 
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Stärke  ist,  und  weldier  einen  Uebergang  von  dieser 
zu  dem  Inulin  oder  zu  Dextrin  bildet.  Er  ist  ein 
Uebergangsglied  ^  welches  bei  der  Verwandlung  der 
Stärlie  in  Dextrin  gebildet  wird,  und  welches  sich 
durch  seine  leichte  und  vollkommene  Löslichkeit  in 
warmem  Wasser  characterisu*t ,  woraus  es  sich  aber 
beim  Erkalten  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  wie- 
der absetzt  y  weil  es  in  kaltem  Wasser  unauflöslich 
ist.  Von  dem  Inulin  unterscheidet  es  sich  sowohl 
durch  sein  Verhalten  gegen  Jod;  als  auch  dadurch, 
dass  es  beim  Kochen  seiner  Lösung  in  Wasser  nicht 
in  Zucker  übergeht.  Seine  Lösung  in  Wasser  dreht 
die  Polarisations- Ebene  nach  Rechts.  Dieses  Ami- 
dulin  wird  erhalten ,  wenn  man  das  Kochen  eines 
Gemisches  von  Stärke,  Wasser  und  Schwefelsäure 
unierbricht,  so  ^ald  sich  die  erstere  aufgelöst  hat, 
worauf  es  sich  nach  dem  Sättigen  der  Flüssigkeit  in 
der  Wärme  mit  kohlensaurem  Kalk  aus  der  filtrirten 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  in  Flocken  absetzt,  wenn 
man  sie  ruhig  stehen  lässt.  Seine  Zusammensefzung 
ist  dieselbe  wie  die  der  Stärke. 

Fremy^)  hat  nun  seine  Untersuchungen  über  Reifender 
das  Reifen  der  Früchte  in  ihren  Einzelheiten  genauer  Früchte, 
bekannt  gemacht,  worüber  ein  Theil  derselben  schon 
im  vorigen  Jahresberichte,  S.  334,  mitgetheilt  worden 
ist.  Er  hat  dabei  hauptsächlich  diejenigen  Körper 
berührt,  wdche  das  bis  jetzt  sogenannte  Pektin  be* 
treffen. 

In  dem  Fleisch  der  reifen  Früchte,  so  wie  auch     Pektose. 
in  gewissen  fleischigen  Wurzeln,  als  Möhren,  Rüben, 
u.s.  w.  enthält  die  Cellulose  einen  in  Wasser,  Alko- 
hol und  in  Aether  unlöslichen  Körper,  welchen  Fremy 


I)  Aan.  de  Gh.  et  de  Pbjs.  XXIV,  5. 
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Pektose  nennt,  und  welcher  nicht  von  der  Cellnlose 
befreit  werden  kann.  Von  Säuren,  unter  welchen 
die  Esi^igsäure  jedoch  eine  Ausnahme  macht,  wird  er 
in  der  Wärme  in  Pektm  verwandelt,  was  nicht  mit 
der  Cellulose  stattfindet.  In  der  Kälte  kann  ihn  aber 
auch  Salzsäure  nicht  in  Pektin  umsetzen.  -Das  Yor- 
handenseyn  der  Pektose  ist  es,  wt)von  die  Härte  der 
Früchte  abhängt,  auch  ist  es  das  Streben  derselben, 
sich  beim  Kochen  mit  Kalk-haltigem  Wasser  mit 
Kalk  zu  vereinigen,  welches  dieselbe  Härte  veranlasst 
Durch  fortgesetztes  Kochen  oder  dui^ch  das  Reifen 
der  Früchte  geht  die  Pektose  in  Pektin  über. 

Pektin.  Das  Pektin  findet  sich  nur  in  solchen  Früchten, 

welche  zu  reifen  anfangen.  Es  Wird  hataptsächUch 
durch  den  gleichzeitigen  Einfluss  von  Citronensäure 
und  Aepfelsäure  und  den  der  Wärme  gebildet  Fresst 
man  aus  unreifen  Aqifeln  den  Saft  ans^  so  findet  man 
kein  Pektm  darin,  kocht  man  ihn  aber  einige  An- 
genblicke  mit  der  Frucht,  so  entsteht  Pektiü  und  die 
Flüssigkeit  wird  schleimig.  Schlägt  man  das  Pektin 
aus  einem  ausgepressten  Saft  durch  Alkohol  nieder, 
so  erhält  man  es  verunreinigt  mit  Dextrin ,  äpfel- 
saurem Kalk,  einem  albuminartigen  Körper,  so  wie 
mit  den  Ammoniaksalzen  von  Pektinsäuren  und  an- 
deren Säuren,  wozu  ausserdem  Hoch  Verbindungen 
von  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  kommeh,  soweit 
diese  vorher  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sind.    Alle 

diese  Verbindungen  sind  in  dem  Pektin  älterer  Che- 
miker gefunden  worden.  Fremy  bereflüet  das  reine 
Pektin  auf  folgende  Weisen  Ans  d^m  ms  reifen  Bir- 
nen ausgepressten  Saft  wird  der  Kalk  dmrch  Oxal- 
säure rtiedei'geschlage» ,  so  wie  darauf  der  älbomin- 
artige  Körper  durch  eine  concentrirte  Lösung  von 
Gerbsäure.     Dann  wird  Alkohol  zugesetzt,  welcher 
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das  Pektin  in  langen  gelatinösen  Fäden  ansflUIt,  welche 
mit  Alkohol  gewaschen  Und  wiederholt  abwechselnd 
in  Wässer  aiafgeldst  und  durch  Alkohol  wieder  nie- 
dergeschlagen werden^  bis  sie  nicht  mehr  auf  Zucker 
oder  Oxalsäure  reagiren,  worauf  man  nun  reines  Pek-* 
tin  hat.  Auf  seine  Reinheit  wird  es  dädiTrch  geprüft^ 
dass  man  seine  Lösung  in  Wasser  mit  Barytwasser 
vermischt,  aufkocht  und  den  gefällten  pektinsauren 
Baryt  abfiltrirt,  wenn  nämlich  dann  die  Flüssigkeit 
keinen  organischen  Körper  mehr  enthält. 

Das  Pektin  ist  weiss,  in  Wasser  löslich,  unkry- 
stallisirbar,  reagirt  neutral  auf  Reactionspapiere ,  wird 
aus  einer  verdtinnten  Lösung  in  Wasser  durch  Alko- 
hol gallertartig  niedergeschlagen,  aber  in  Fäden,  wenn 
die  Lösung  concentrirt  ist.  Es  giebl  mit  neutralem 
essigsaurem  Bleioxyd  keinen  Niederschlag,  wofern 
nicht  Parapektin  darin  enthalten  ist,  was  häufig  stalle 
findet,  aber  basisches  essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen 
reichlichen  Niederschlag.  Die  Lösung  des  Pektins 
übt  auf  polarisirtes  Licht  keine  rotatorische  Einwir- 
kung aus.  Es  verändert  sich  leicht  durch  Einwir- 
kung anderer  chemischer  Agentien.  Fi^emy  hat  es 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefonden  Berechnet 

C^*    .39,71     39,51     40,54         40,67 

H*8      5,49       5,55       5,47  5,08 

06*    54,80     54,94     53,99         54,25, 

und  er    repräsentirt  demnach  die  Zusammensetzung 

desselben  mit  der  Formel  C««*806+ 1). 

1)  Fremy  giebt  an»  dass  er  seilen  oder  niemals  so  reine 
Sloffe  bei  diesen  UntersuchuDgen  erhalten  habe»  dass  sich 
nicht  nach  dem  Verbrennen  derselben  ein  geringer  Gehalt 
an  unorganischen  Einmengangen  gezeigt  hätte.  Demnach 
bemerkt  er,  dass  er  dafür  ein^  g^&förlge  Gorrectton  gemilcht 
habe;   anf  welche  Weise? 
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Wird  das  Pektin  nach  anderen  Methoden  ^  beson- 
ders aus  Möhren  bereitet,  so  bildet  es  oft  mit  Was- 
ser eine  Gel^e,  während  die  Lösung  des  reinen  Pek- 
tins gummiartig  ist.  Dieses  rührt  von  einer  Verun- 
reinigung mit  Pektinsäure  oder  mit  Ammoniaksalzen 
her^  wovon  das  so  erhaltene  Pektin  noch  nicht  ge- 
reinigt werden  konnte. 

Parapekün.  Kocht  man  die  Lösung  des  Pektins  in  Wasser 
mehrere  Stunden  lang,  so  verliert  es  seine  gumw- 
artige  Beschaffenheit  und  geht  in  Parapekim  über, 
welches  sich  nur  durch  seine  Föilbarkeit  mit  neutra- 
lem essigsaurem  Bleioxyd  von  dem  Pektin  unterschei- 
det. Nach  dem  Trocknen  bei  +  lOO^'  hat  es  diesdbe 
Zusammensetzung  wie  Pektin,  aber  bei  +  140®  ver- 
liert es  2  Atome  Wasser,  so  dass  es  nach  Fremy 
iran  der  Formel  C^^H^^O^^  entspricht^  indem  er  bei 
der  Analyse  folgende  Resultate  bekam: 

Gefanden  Berechnet 

C^*       41,97  42,42  43,77  42,88  41,51  41,48 

H*ö        5,98     5,53     5,41     5,68     5,48  4,97 

062     52,05  52,05  50,82  51^44  53,01  53,55. 

Das  Parapektin  scheint  sich  mit  Bleioxyd  in  2 
Verhältnissen  vereinigen  zu  können,  nämlich  zu 
PbHCö*H^ö062^  worin  11,9  Proc.  Bleioxyd  gefunden 
wurden,  während  die  Rechnung  10,6  Proc.  giebt, 
und  zu  Pb2C6«+^062  worin  18,8  bis  19,6  Proc.  Blei- 
oxyd gefunden  wurden,  während  die  Rechnung  19,4 
Proc.  verlangt.  Es  scheint  sich  selbst  mit  noch  mehr 
Bleioxyd  vereinigen  zu  können.  Eine  Analyse  des 
Parapektin-BIeioxyds  mit  2  Atomen  Bleioxyd  gab  für 
das  wasserfreie  Parapektin  die  folgende  Zusammen- 
setzung : 
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Gefaoden 

Berechnet 

C«*     41,95 

41,18 

H*6      5,42 

4,97 

0«2    52,63 

53,85 

C64g46062^ 

Kocht  man  das  Parapektin  mit  einer  verdünnten  Metapektin.  * 
Säure  I  so  setzt  es  sich  in  einen  neuen  Körper  um^ 
welcher  Metapektin  genannt  worden  ist^  und  welcher 
sehr  saure  Eigenschaften  besitzt^  so  dass  er  Lack- 
mus-Papier röthet.  Es  ist  löslich  in  Wasser  ^  unkry- 
stallisirbar^  unlöslich  in  Alkohol^  und  bildet  beim  Be- 
handeln mit  Basen  die  pektinsauren  Salze.  Die  Lö- 
sung desselben  in  Wasser  fällt  Chlorbariuro^  was  we- 
der mit  Pektin  noch  mit  Parapektin  der  Fall  ist.  Nach 
dem  Trocknen  bei  -j-  100^  ist  es  isomerisch  mit 
Pektin,  aber  durch  Trocknen  bei  +  140^  verliert  es 
2  Atome  Wasser  y  und  es  ist  dann  eben  so  zusam« 
mengesetzt,  wie  das  bei  derselben  Temperatur  ge- 
trocknete Parapektin.  Bei  der  Analyse  wurden  näm^ 
lieh  folgende  Resultate  erhalten: 

Gelrockoet  bei  4*  140^    Im  Blekalze  Benjcbnei 

Co*         41,85             41,42     42,17  41,48 

»46          5^58               5,60       5,44  4,97 

0^2        52,57             52,98     52,44  53,55, 

welche  also  der  Formel  C^+ü+ßO^^  entsprechen. 

Das  Bleisalz  wurde  nach  der  Formel  tbC^^H+^O^* 
zusammengesetzt  gefunden,  indem  die  Analyse  19,6 
und  20,9  Proc.  Bleioxyd  gab  (während  die  Rechnung 
19,4  Proc.  verlangt).  Das  Barytsalz  entspricht  der 
Formel  Ba^C^^H^-eo^^^  indem  die  Analyse  14  und 
15  Proc.  Baryt  gab  (während  die  Rechnung  14,1 
Proc.  fordert). 

Das  Metapektin  kann  mit  Sfturen  zu  in  Wasser 
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löslichen   Yerbindungen    vereinigt    werden,     welche 
durch  Alkohol  ausgefällt  werden  können. 
Pekuse.  Gleichwie  in  den  Trauben  neben  dem  Zucker  das 

Gährungsmittel ,  das  Synaptas  neben  Amygdalin  und 
das  Diastas  zusammen  mit  Stärke  vorkommt^  eben 
so  ist  in  den  gallertartigen  Theilen  der  Pflanzen  nach 
Fremy  ein  elgenthümlicher  Körper  vorhanden,  wel- 
chen derselbe  Pektase  nennt,  und  welcher  die  Gälirung 
veranlasst,  welche  von  ihm  die  Pektingährung  ge- 
nannt worden  ist,  und  welche  in  ihren  Phänomenen 
viele  Aehnlichkeit  mit  der  Milchgährung  hat.  Diese 
Pektase  wird  erhalten,  wenn  man  frisch  ausgepressten 
Saft  von  frischen  Möhren  mit  Alkohol  ausfällt,  wobei 
jedoch  die  Pektose,  welche  vorher  in  Wasser  löslich 
war,  in  eine  unlösliche  Modification  übergeht,  ohne 
jedoch  dadurch  die  Eigenschaft  zu  verlieren,  die  Pek- 
tingährung zu  veranlassen.  Das  Pektin  wird  durch 
die  Pektase  in  einen  in  kaltem  Wasser  unlöslichen 
Körper  verwandelt,  ohne  dass  sich  dabei  ein  Gas 
entwickelt,  und  diese  Verwandlung  geschieht  am  be- 
sten bei  -|-  30^.  Mohrrüben  und  Runkelrüben  ent- 
halten die  Pektase  in  ihrem  in  Wasser  löslichen  Zu- 
stande, aber  Aepfel  und  saure  Früchte  enthalten  sie 
in  der  in  Wasser  unlöslichen  Modification.  In  der 
Luft  wird  die  Pektase  bald  zersetzt;  sie  fängt  an  zu 
schimmeln  und  verliert  dabei  ihr  Vermögen,  die  Gäh- 
rung  zu  veranlassen.  Durch  fortgesetztes  Kochen 
mit  Wasser  verliert  sie  dasselbe  ebenfalls. 
Pektosinsäure.  Lässt  man  die  Pektase  auf  das  Pektin  in  der  Lö- 
sung einwirken,  so  bildet  sich  zunächst  aus  diesem 
eine  eigenthümliche  Säure,  die  Pektosinsäure^  welche 
die  Ursache  ist,  dass  das  Wasser  geleeartig  wird. 
Diese  Säure  bildet  sich  auch,  wenn  sehr  verdünnte 
Lösungen  vdn  kaui^iscUen  oder  kohlensauren  Alkalien 
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auf  Pektin  m  der  Kä^te  einwirken.  Die  P^kto^insä^re 
ist  geleeartig,  $ehr  schwer  lösliolt  in  Wasser^  unc} 
fast  unlöslich  in  Säuren-haltigem  Wasser.  Die  Lö«* 
sung  davon  in:  siedendem  Wai^ser  gelatinirt.  Durch 
siedendes  Wasser  oder  durch  Behandlung  mit  einem 
Ueberschuss  von  kaustische^  Alkalien  und  mit  Pek«- 
tase  geht  sie  leicht  in  Pektinssture  über.  In  unge- 
bundeneip  Zustande  wird  d^e  Pektosinsäure  van 
C32H23Q5x^  aber  in  gebundenem  Zustande  von  C'^H^^O^^ 
ausgemacht^  indem  er  bei  der  Analyse  folgende  Re-r 
sultate  bekam: 
Im  ungebundenen  Zustande  Im  BIeisa|2 

Gefunden  Aeq«  Berechnet  Gefunden  Aeq«  gerechnet 

C    41,08       32       41,48  42,91  32       43,14 

H     5,25       23         4,97  5,18  21         4,71 

0    53,67       31       53,55  51,91  29       52,15 

Die  Formel  des  Bleisalzes  ist  Pb^C^zH^iQ^s.  Ge- 
funden wurden  darin  32,7  Procent  Bleioxyd,  während 
die  Rechnung    33,4  Proc«   giebt.     Ein  Barytsalz  = 

Ba^HC^^HZiO^d,  welche^  bei  der  Analyjse  24,1  und  24,7 
Proc.  Baryt  gab,  während,  die  Rechnung  2$,3  Proc.  ver- 
langt, wurde  erhalten,  als  er  eine  Lösung  von  Pektin 
mit  einer  geringeren  Omtntität  von  Barythydrat  vern 
setzte,  als  zur  Fällung  erforderlich  ist 

Behandelt  man  Pektin  bei  +  30^  eine  Zeitlang  Pekilnsäure. 
mit  Pektase,  so  geht  es  isuerst  in  PektiMinsäure  und 
darauf  in  Pektin$(mfe  über.  Die  Pektinsäure  hUdet 
siqh  auch,  we»Q  man  Pektin  mit  verdünnten  kaüstir* 
sch^  odqr  kohlensauren  Alkali«»,  so  wie  audi  mit 
Kalk- ,  Baryt-  pder  Strontianwasser  behandelt.  .  Aus 
den  dabei  gebildeten  Salzen  wird  die  Pektinsäure 
durch  Behandlung  mit  einer  Säure  abgeschieden. 
Die  Pektinsäure  ist  unlöslich  in  kaltem  und  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser.    Durch  anhaltendes  Ko- 
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eben  mit  Wasser  wird  es  jedoch  aufgelöst  ^  aber  da- 
dorcb,  dass  sie  sieb  in  eine  neue  zerfliesslicbe  Säure 
umsetzt.  So  wie  sie  meistens  dargestellt  wird^  ent- 
hält sie  gewöbniicb  einen  albuminartigen  Körper^]. 
Rein  wird  sie  erhalten^  wenn  man  Mohrrüben  mit 
schwach  Salzsäure -haltigem  Wasser  behandelt  und 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  einer  genau  getroffenen 
Quantität  von  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  dann 
aufkocht.  Dabei  geht  das  gelöste  Pektin  in  Fektinsäure 
über,  welche  durch  Salzsäure  ausgefällt  und  dann 
ausgewaschen  wird.  Wird  dabei  zu  wenig  kohlen- 
saures Natron  angewandt ,  so  erhält  man  nur  Pekto- 
sinsäure;  wendet  man  dagegen  zu  viel  an,  so  bildet 
sich  Metapektinsäure,  indem  sich  die  Flüssigkeit  färbt. 
Dadurch,  dass  sich  die  Fektinsäure  so  leicht  verän- 
dert, dass  sie  sich  in  einer  Menge  von  anderen,  be- 
sonders Ammoniaksalzen  auflöst,  dass  basische  Blei- 
salze so  leicht  gefallt  werden,  u.  s.  w.  ist  es  so  schwie- 
rig, pektinsaure  Salze  in  einem  bestimmten  Yerbin- 
dungs-Verhältnisse  zu  bekommen,  jedoch  ist  es  ge- 
glückt, ein  Salz  von  Baryt  darzustellen,  dadurch,  dass 
er  Pektin  in  der  Kälte  und  beim  Ausschluss  der  Lult 
mit  einem  grossen  Ueberscbuss  an  Barytwasser  be- 
handelte. Dabei  schlägt  sich  zuerst  pektosinsaurer  Ba- 
ryt nieder,  welcher  alimältg  in  pektinsauren  Baryt 
Übergeht,  und  welcher  nach  dem  Waschen  zuerst  im 
luftleeren  Räume  und  darauf  bei  4'  ^^^^  getrocknet 
wird.  Die  ungebundene  Fektinsäure  repräsentirt 
Fremy  mit  der  Formel  G^H^^O^o,  indem  er  bei  ih- 
rer  Analyse  die  folgenden  Resultate  bekam: 

1]  Berzelius'  Jahresb.  1847,  S.611. 


351 


Gefanden  Berechnet 

C32    41,35     41,30     41,55         42,29 
B»«      4,56       5,02       4,76  4,84 

0»    54,09     63,68     53,70         52,87. 
Aber  da  die  Analyse  ihrer  Verbindung  mit  Blei- 
oxyd die  folgenden  Resultate  gab: 

Gefunden     Berechnet 

C52      43,91         41,03 

»20       4,87  4,58 

028  51^22  51,39 
so  betrachtet  er  die  wasserfreie  Säure  als  nach  der 
Formel  C'^H^^O*®  zusammengesetzt,  welche  er  bei 
der  Bestimmung  des  Gehalts  an  Baryt,  in  dem  Baryt* 
salze  bestätigt  fand,,  indem  er  dabei  26,8,  26,4,  25,7 
und  25,3  Procent  Baryt  bekam,  welche  Resultate  der 

Formel  Öa^C^^B^QO»»  entsprechen. 

Setzt  man  eine  geringe  Quantität  von  einem  al- 
kalischen, besonders  von  einem  Ammoniaksalze  zu 
einem  Wasser,  in  welchem  man  Pektinsäure  aufgelöst 
hat,  so  löst  sich  diese  darin  auf,  besonders  wenn  die 
Säure  in  dem  Salze  Citronensäilre,  Aepfelsäure,  Oxal- 
säure u.  s.  w.  ist  Wird  die  Lösung  dann .  mit  Alko- 
hol vermischt,  so  schlägt  sich  daraus  ein  Doppelsalz 
von  zwei  Säuren  nieder,  was  aber  nicht  von  be- 
stimmter Zusammensetzung  darzustellen  war.  Ein 
solches  Döppelsalz  löst  sich  in  siedendem  Wasser, 
und  die  Lösung  gelatinirt  beim  Erkalten.  Aehnliche 
Doppelsalze  bilden  sich  häufig  bei  der  Bereitung  des 
Pektins,  dadurch,  dass  das  Material,  woraus  das  Pek- 
tin bereitet  wird,  Cellulose,  Pektose,  pektinsauren 
Kalk,  phosphorsauren  Kalk  und  phosphorsaure  Ammo- 
niak-Talkerde enthält,  wie  dieses  z.  B.  der  Fall  ist 
mit  Möhren.  Die  Bildung  solcher  Doppelsalze  kann 
jedoch  vermieden  werden,  wenn  man  die  Möhren  24 
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Stunden  lang  mit  sehr  Salz^^ure  -  haltigem  Wasser 
behandelt;  worin  sich  die  Eaikerde-  und  Talkerde* 
salze  auflösen,  während  die  Pektose  dabei  keine  be- 
merkbare Veränderung  erleidet  Wird  das  Ungelöste 
darauf  gehörig  ausgewaschen  juiad  mit  scikwach  sau- 
rem siedendem  Wasser  behandett;  so  erhält  man  ren 
nes  Pektin. 

Kocht  man  die  Pektinsäure  mit  Wasser,  so  bildet 
sich  daraus  eine  in  Wasser  lösliche  Säure,  welche 
ParapekHniäufe  genannt  worden  ist.  Diese  Säure 
bildet  sich  auch,  wenn  man  ein  pektinsaures  Salz 
längere  Zeit  einer  Temperatur  von  -f-  1&0<>  aussetzt, 
oder  wenn  ein  pektinsaures  Sak^  mehrere  Tage  lang 
mit  Wässer  gekocht  wird.  Die  Parapektinsäure  kry- 
stallirt  nicht.  Sie  reagirt  bedtinmt  sauer  und  giebt 
mit  Alkalien  lösliche  Salze.  Mit  Barytwaaser  giebt 
sie  einen  Niederschlag.  Die  Säure  in  dem  bei  -f- 
150^  getrockneten  Bleioxydsalze  entspricht  der  For- 
mel G^^B^^O^^,  indem  die  Analyse  folgende  Resul- 
tate gab; 

Gefunden  Berechnet 

C«*     44,40  43,43  43,83  44,04 

H«       4,88     4,78     4,49  4,58 

0"     50,72  51,79  61,68  51,38, 

und  das  Salz  also  ausgemacht  wird  von  Pb^C^^H^^O^^, 
wonach  es  40,5  Procent  Bleioxyd  enthalten  müsste; 
inzwischen  geben  die  Versuche  40,0,  40,78  und  41,3 
Procent.  Das  bei  -|-  110^  getrocknete  Bleisalz  ent- 
hält die  Elemente  von  2  Atomen  Wasser  mehr.  — 
Nach  einer  Bestimmupg  des  Gehalts  an  Kali  in  dem 

Kalisalze  ist  dieses  nach  der  Formel  K^C^^H^^O^^ 
zusammengesetzt  Es  wurden  d«ria  nämlich  23  Proc. 
Kali  gefunden,  während  die  Rechnung  nur  22,3  Proc. 
verlangk 
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Die  MeiapekHnsäure  wird  gebildet:  1)  wenn  man  Metapektln 
eine  Lösung  von  Pektin  mehrere  Tage  lang  sich  selbst  *^"^®' 
überlässt;  2)  wenn  man  Pektin  in  der  Wärme  mit 
starken  Säuren  behandelt ;  3)  wenn  das  Pektin  mit 
kaustischen  Alkalien  im  Ueberschuss  behandelt  wird. 
Pektosinsäure  und  Pektinsäure  bilden  dabei  eben- 
falls, wiewohl  langsamer,  Metapektinsäure ;  4]  wenn 
man  Pektinsäure  2  bis  3  Monate  lang  in  Berührung 
mit  Wasser  stehen  lässt;  inzwischen  kann  hier  die 
Bildung  befördert  werden,  wenn  man  sie  mit  Wärme 
unterstützt,  oder  wenn  man  Säuren  zusetzt;  und  S] 
wenn  man  die  Lösung  der  Parapektinsäure  sich  selbst 

überlässt. 

'I  ■  •  •  « 

Die  Metapektinsäure  ist  löslich  in  Wasser ,  tuikry«- 
stallisirbar,  und  bildet  mit  allen  Basen  lösli^ei  Salze. 
Ihre  Lösung  wird  weder  durch  essigsaures  Bleioxyd 
noch  durch.  Kfdk-  und  Barytwasser.  gefiUt,  aber  wohl 
durch  basisches  essigsaures  fileioxyd.  Die  Metapek^ 
tinsäure  und  Parapektinsäure  geben  mit  weinsaurem 
Kupferoxyd  einen  Niederschlag ,  wiewohl  kein  Reac*- 
tionsmittel  darin  einen  Gehalt  an  Zucker  entdecken 
liess.  Die  Lösung  der  Metapektinsäure  schimmelt 
leicht  in  der  Luft,  und  kocht  man  sie  sehr  lange  Zeit, 
so  entwickelt  sich  Essigsäure,  während  ein  schwarzer 
ulminsäureähnlicher  Absatz  gebildet  wird.  Die  Ana- 
lyse des  bei  -{~  ^^^^  getrockneten  Bleisalzes  gab 
folgende  Resultate: 

Gefunden 

C8    43,77     33,00 

B5      4,38       4,98 

07    51,85     52,02 
welche  der  Formel  C^M^O''  entsprechen,  woraus  her- 
vorgeht, dass  sie  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie 
die  Parapektinsäure,  wiewohl  nur  i  so  grosses  Atom- 

Svanbergs  Jahres  •  Bericht.     II.  23 


Berechnet 

43,77 

44,04 

4,38 

4,58 

51,84 

51,38, 
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gewicht.  Fremy  giebi  an^  dass  er  folgende  zwei 
Verbindungen  dieser  Säure  mit  Bleioxyd  erhalten 
habe:  Pb^CSH^oß,  deren  Analyse  67,&,  67,8,  67,5 
und  68  Proc.  Bleioxyd  auswies,  während  die  Rech- 
nung 67,2  Proc.  verlangt;  und  tb'CöHH)^,.  deren 
Analyse  73,4,  73,8,  74,2  und  73,8  Proc.  Bleioxyd 
gab,   die  Rechnung  dagegen  75,4  Proc. 

Pjropektin-  Erhitzt  man  Pektin  oder  ein  von  seinen  Deriva- 
säure,  ßrenz-ten,  nämüch  Pektinsäure,  Parapektinsäure  oder  Meta- 
^  '  '  pektinsäure,  bis  zu  -f-  200^,  so  entwickelt  sich  dar- 
aus Wasser  und  Kohlensäuregas,  während  Brenz- 
pektinsäure  oder  Pyropektinsäure  zurückbleibt,  welche 
in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkalien  auflöst 
und  4amil  unkrysterflisirbare  braungeförbte  Salze  bil- 
det. Ihre  Zusammenselziing  und  Foriiffd ,  welche  je- 
doch Dicht  dorch  Untersuchung  eines  ihrer  Salze  con*- 
troKrt  werden  sind,  worden  Mgendermaassen  ge- 
funden : 

Gefunden        Bereehnel 

C^      51,32  50,9« 

8^         5,33  5,46 

09        43,35  43,58 

:»  C^^H^O^,  woraus  sich  ihre  Bildung  aM  der  Me- 

tapektiftsäure  nach  dem  folgefiden  Schema  erkürt: 

2C8R507  =  Ci+H^O«  +  H  4-  2C. 

Stellt  man  alle  die  nach  Fremy  im  Vorherge- 
henden angeführten  Körper  mit  ihren  Formeln  zu- 
sammen, so  erkennt  man,  dass  sie  sich  sämmtlich 
durch  die  Formel  C^H^O^  oder  durch  Multipla  davon 
reprfisentiren  lassen,  denen  sich  die  Elemente  von 
gewissen  Wasseratomen  hinzugesellt  haben,  und  dass 
die  sauren  Eigenschaften  derselben  um  so  charakte* 
ristischer  werden,  je  niedriger  das  Atomgewicht  da- 
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V4HI  i^  Friamy  scheint  auch:  v^fcqivn^R  dargelegt 
zu  )iabQn,  dass  Paktin  und  Pei^n^üure  niejM  unffleÄche 
OxydatiaDS^Parodude  .yQ9  ^Qriei  Kohtenurasserstoff* 
Rqdical  sind,  weä  er  Zfugte^  da«»  Pektin  in  P^ktin^ 
säure  verwandell  werden  kann,  Qbne.  das$,9]ch  daibiei 
zugleiich  ein  anderes  Ifrodnci;  fajiidet  Aimserd^m  gieM 
Freiny  an,  das$  kein  Ziieker  gebildet  wird,  wie  mw 
bisher  geglaubt  bat>  wew  reim  Pekttn^Swf  durch 
anhidtendfis  Kochen  mit  Wasser  in  die  Vi  Wasser 
leiqht  lö^iUdie  Säure  ühergfhtt  Frem?  stelll  die 
BichKgkdt  der  elnigi^  Male  a«fgesteUten  Behaiqpita^ 
dass  Pelftin  dieselbe  chemisphe  Zusamm^setsavff 
h^he,  wie  die  CeUuIos^,  ganz;  und  gar  vi  Abreide. 
Endlich  erklärt  FfQ^y  gai^^  a$i^,  :dai;si:  nllerdiPgs 
mehrere  Einv^ürfe  iwi|dc(r  s^ip^  Up<er$«chlingi^:  über 
diesen  Gegenstand  gemacht  wersdei^  ktlnAH^?  aber  er 
hält  sich  Yollkommen  befi;iedigt>  Wi^nii  er  :^iir  ge- 
naueren) Erfors^buitg  iß&  Problems  und  dessen  Stelt 
lung  auf  wiasen^aftliche^  Boden  nur  etwaS;  habe 
beitragen  l^i)nfteO|  und  er  ist  überzeugt,  dieisd  zufcOüiFi- 
tige  chemische  Unter^uichungen  dasselbe  allerduags 
noch  weit  vQlIsiän4w(9r  werden  lös^  ködonen. 

Nach  den  hi^  aufgeführ4en  TbatSAcben  glauiht 
nun  Fremy,  dass  das  Pektin  m  den  Früchle»:  yob 
der  Einwirkung  der  darin  vorhandenen  Säuren  auf 
die  Pektose  unter  dem  Einfhiss  von  Wärme  berrithrt. 
Was  die  Bildung  der  Pflan^engaUe? ten  anbeitriffl^  so  gibt 
er  an,  dass  sie  zwar  zumi  Tbeil  von  dem  durch  den 
Einfluss  der  Pektase  bedingten  Uebergange  des  Pek^ 
tins  in  Pekljiiisäure  verursacht  werd^,  dass  sie  aber 
meistens  von  hervorg ebrachlier  Pektosinaäure  faeirühre, 
so  wie  auch  von  der  dmch  Kerben  bewirkten  hf^ 
sung  der  Pektinsäure  in  den  iu  den  Früchten  Yot* 
koinmenden  Salzen  von  organische«  Säuren,  worauf  J 

23*  ^ 
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dann  sowohl  die  Pektosinsfiure  als  auch  Pektinsäure 
beim  Erkalten  als  Gallert  abgeschieden  werden.  Wird 
eine  Frucht  mit  Wasser  erwäriAt^  so  wirkt  die  in  der 
Frucht  vorhandene  Aepfelsäure  oder  Citronensäure 
auf  die  Pektose  ein  und  setzt  diese  in  Pektin  um; 
ein  Theil  von  diesem  Pektin  bleibl  in  dem  Saft  und 
ertheiit  diesem  eine  Schleimigkeit,  während  ein  an- 
derer Theil  davon  durch  den  Einfiuss  der  Pektase  in 
Pektosinsfiure  übergeht,  welche  dann  beim  Erkalten 
die  Bildung  der  Gallert  veranlasst.  Bei  der  fortge- 
setzten Einwirkung  wird  jedoch  die  Pektosinsäüre  in 
Pektinsäure  umgesetzt.  —  Wird  die  Frucht  rasch 
erhitzt,  so  koagulirt  die  Pektase  sogleich  und  verliert 
dadurch  ihren  Eiiifluss  auf  das  Pektin.  Beim  Kochen 
der  Früchte  ist  die  Pektase  der  einzige  Bestandtheil, 
welcher  verändert  wird. 

Unreife  Früchte  enthalten  nur  die  Pektose^  aber 
kein  Pektin.  Je  nachdem  das  Reifen  fortschreitet 
und  die  Frucht  weich  wird,  nimmt  der  Gehall  an 
Pektin  darin  zu.  Eine  reife  Frucht  enthält  keine 
Pektose  mehr,  sondern  nur  Pektin  und  besonders  Pa- 
rapektin.  In  mehreren  reifen  Früchten  ist  selbst  we- 
nig Pektin  enthalten,  aber  dagegen  hauptsächlich  Me- 
tapektinsäure.  Die  Früchte  durchlaufen  also  während 
der  Vegetation  dieselben  chemischen  Processe,  wie 
diejenigen,  welche  durch  den  Einfluss  chemischer 
Agentien  jetzt  klar  vorgelegt  worden  sind. 
Gollodium.  Im  Handel  ist  unter  dem  Namen  CoUodium  ein 
zuerst  in  Amerika  entdecktes  und  angewandtes  tech- 
nisch-pharmaceutisehes  Praeparat  vorgekommen,  wel- 
ches nichts  anderes  ist  als  eine  Lösung  von  Schiess- 
wolle in  Aether.  Was  die  Löslichkeit  der  Schiess- 
wolle in  Aether  anbetrifft,  so  haben  wir  jedoch  dar- 
über sehr  verschiedene  Angaben,  weil  sie  von  sehr 
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vielen  Chemikern  in  Abrede  gestellt  worden  ist. 
Diese  Angaben  sdieinen  darauf  zn  beruhen,  dass 
entweder  Salpetersäure  oder  salpetrige  Sfiure  in  die 
Zosanmensetzung  der  verschiedenen  Arten  von  ScUless- 
wolle  eingetreten  ist,  oder  auch  dass  die  Quantität 
des  Oxydations-Products,  welche  in  der  explodirenden 
Verbindung  enthalten  ist,  verschieden  war.  Zur  Be^ 
reitung  einer  SchiesswöIIe ,  welche  sich  in  Aether 
auflöst ,  giebt  M  i  a  1  h  e  ^)  folgende  Vorschrift :  Man 
vermischt  20  Theile  Salpeter  mit  30  Theiien  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  und  lässt  dieses  Gemisch  3  Mi- 
nuten lang  auf  1  Theil  Baumwolle  einwirken.  Nach- 
dem diese  dann  wieder  durch  Auswaschen  gehörig 
gereinigt  und  getrocknet  worden  ist,  löst  man  sie  in 
Aether  auf,  dem  man  am  besten  ein  wenig  Alkohol 
hinzugesetzt  hat  Buchner  und  mehrere  andere 
Chemiker  haben  diese  Angabe  bestätigt  Diese  Lö- 
sung in  Aether,  welche  Collodium  genannt  worden 
ist,  wird  als  pharmaceutisches  Präparat  in  allen  den 
Fällen  angewandt,  worin  bisher  Heftpflaster  gebraucht 
wurde,  und  es  zeichnet  sich  durch  seine  zusammän- 
haftenden  und  festhaltenden  Eigenschaften  beson- 
ders aus. 

Watt^  wendet  Chromsäure  an,  um  schlechte  und  xFette. 
dunkle  Talgsorten  so  wie  auch  sehr  gefärbte  Oele,  ®l«'|ken  der 
als  Palmal,  Leinöl,  Rüböl,  zu  bleichen.  Er  löst  1 
Pfund  saures  chromsaures  KaU  in  der  4fachen  Ge- 
wichtsmenge Wasser  auf  und  vermischt  die  Lösung 
mit  1^  Pfund  Schwefelsäure.  Zu  ^  Tonne  eines 
stark  getärbten  Fetts  wird  von  jener  Mischung  so  viel 
angewandt,  dass  5  —  10  Pfund  von  dem  chromsau- 


i)  Buchn.  Repert.  I,  374. 

2)  Archiy  der  Pharm.  LV,  78. 


ä5S 

ren  Säle  darin  enAalten  ^nd.  Man  reinigt  daB  P6tt 
zuerst  dftdurch  von  friemdeH  Stoffen ,  dass  man  es 
niliig  stehen  und  absetzen  lässt,  dann  wird  es  bei 
4-  i^^  mit  dem  Chromsittre'>^enii8^  verseteV  und 
so  lange  ntfigesdiüttelt ,  bis  die  Farbe  verschwunden 
und  in  Erbsengrün  tibergegangen  ist.  Zuletzt  wird 
dass  Fett  mit  heissem  Wässer  ausgewaschen. 

Die  Wassertosung  enthält  Chromoxyd  aufgelöst;  man 
versetzt  sie  zur  Sättigung  der  tlberschüföigen  Schwe- 
felsäure mit  Kalk;  läs^t  den  gebildeten  Gyps  absetzen, 
setzt  wieder  Kalk  z^u^  wodurdi  dann  Chromoxydhy- 
drat mit  ntirh  mal  entstandenem  6yps  und  äbersohtls- 
Siges  Kalkbydrat  niedei^esc^hgen  wird.  Dieser 
letztere  Niederschlag  wird  auf  einer  eisernen  Hatte 
getrocknet  und  dhrni  so  lange  der  GltthhitZQ  ausge^ 
setzt;  bis  sich  chromsaurei*' Kelk  gebildet  hat;  den 
man  darauf  mit  Schwefelsäure  ^rset^.  Dadurch  be- 
kommt mian  die  verbrauchte  Chromsäure  wieder  ^  um 
sie  zu  neuen  Bteichungen  anzuwenden. 
RieiDstearin-  Soharlihg^)  hat  die  Krystalie  untersuch;  welche 
^^"'®'  flieh  aus  Sicinnsöl  absetzen,  und  welche  bei  +  44» 
schmelzen.  Nach  ihrer  Yerseifung  Md  Wiederab- 
scheidung  als  Fettsäuren  schmelzen  sie  bei  -f^  7^<^. 
Bin  bei  vdllig  derselben  Temperatur  schmetzendes 
Fett  bekam  Scharling;  als  er  ii^  IHtöisige  Oel,  wor- 
aus sich  die  Kryslalle  abges^zt  hatten ;  mit  Nau^n 
verseifte,  die  Natronseife  mit  Bleisiicker  fliHte;  und 
den  Niederschlag  mit  Aelher  behandelte ,  wobei  ein 
Röckstand  blieb;  welcher  durch  Zersetznf^  mit  Salz- 
säure und  Umkrystallisiren  des  Abgeschiedenen  eine 
soidie  fstle  Säure  gab.    Du^eh  Analyse  diefim  Silber- 
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1)  Ovenigt   oyer    dek  Kongl.    danske    Vl^enslcati.    Sdsk. 
ForhaDdi.  1847,  p.  93. 


359 

Salzes  dieser  Säure  fand  Scharling  die  Zusammen^ 
Setzung  derselben  der  Formel  kgC^^U^^O^  entspre- 
cUend,  und  er  glaubt  daher,  dass  die  freie  Säure, 
welche  er  für  Ricinstearinsäure  erUärXy  nach  der 
Formel  H  +  0^385205  zusammengesetzt  sey.  Sei- 
ner Ansicht  nach  kann  sie  durchaus  nicht  mit  der 
Palmitinsäure,  womit  sie  einige  Male  verwechselt 
worden  ist,  verglichen  werden,  weil  diese  iPalmitin-* 
säure  bei  +  62«  schmilzt. 

Scharling^)  hat  den  braun  gefärbten  Thran  un-  Dögling- 
tersucht,  welcher  von  der  Delphinart  gewonnen  wird,  Thran, 
die  von  älteren  Zoologen  Balaena  rostrata  genannt 
wurde,  welche  aber  nach  neueren  Zoologen  der  Gattung 
Hyperodon  angehört.  Da  dieser  Delphin  auf  den  Far- 
rören,  woher  die  in  Rede  stehende  Thransorte  kommt, 
Dögling  genannt  wird,  so  ist  dieselbe  Döglingthran 
genannt  worden.  Diese  Thransorte  brennt  mit  einem 
weit  stärkeren  Lichte  als  gewöhnlicher  Thran,  und 
sie  wird  dabei  auch  in  geringerer  Menge  consumirt 
Bei  +  20O  ist  das  specif.  Gewicht  =  0,868.  Wird 
sie  bis  zu  —  8^  abgekühlt  und  das  beim  Aufthauen 
der  gefrorenen  Masse  sich  bildende  flüssige  Oel  ab- 
tropfen gelassen  9  so  erhält  man  nur  eine  geringe 
Menge  von  dem  festen  Fette  darin,  welches  nur  eine 
geringe  Quantität  von  Wallrath  enthält ,  und  welches 
bei  4~  '^^^  schmilzt.  Nach  dem  Verseifen  des  Oete 
mit  kaustischem  Kali,  Zersetzen  der  Seife  mit  Koch- 
salz, Auflösen  der  Natronseife  in  Alkohol  und  weite- 
rer Behandlung  mit  Aether^  um  den  Walbath  abzu- 
scheiden, bekommt  man  durch  Zersetzung  der  Lösung 
in  Wasser  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  Silber- 


1)  Journ.  für  pract.  Gbemie  XLlII,  25T. 


360 


salz,  welches  nach  der  Analyse  der  Formel  ÄgC^^K^^O^ 
entspricht. 

Siedender  Alkohol  löst  die  Hälfte  seines  Gewichts 
Döglingthran  auf,  aber  bei  4*  ^"^^  ttur  ^^^ .  Bei  der 
Destillation  giebt  der  Thran  wenig  Acrolein  -  hal- 
tige Producte;  er  entwickelt  dabei  zuerst  Kohlensäure 
und  Kohlenwasserstoffgas,  während  eine  klare  Flüs- 
sigkeit überdestillirt,  welche  grösstentheils  von  Koh- 
lenwasserstoff-Verbindungen ausgemacht  wird.  Zu- 
letzt bleibt  eine  kaum  wägbare  Quantität  von  Asche 
zurück.  Er  enthält  kein  Jod,  nimmt  leicht  Sauerstoff 
aus  der  Lufl  auf  und  wird  dadurch  immer  dickflüs- 
siger. 

DögliDgtäure.  Der  Döglingthran  giebt  bei  der  Verseifung  keine 
Oelsäure,  aber  er  enthält  eine  derselben  verwandte 
Säure,  welche  Seh arling  Döglingsäure  genannt  hat. 
Behandelt  man  den  Döglingthran  mit  Bleioxyd  bei 
+  110  —  130^  unter  Zusatz  von  wenig  Wasser,  so 
erhält  man  eine  Bleiverbindung,  welche  bei  der  Zer- 
setzung mit  Salzsäure  fette  Säuren  abscheidet,  die 
sich  bei  -f~  ^^^  vollständig  in  ihrer  gleichen  6e- 
Wichtsmenge  Alkohol  auflösen.  Wird  die  Bleiverbin- 
dung mit  Aether  geschüttelt,  so  löst  dieser  einen 
Theil  davon  auf,  und  dieser  wird  von  zwei  nicht 
weiter  untersuchten  Bleiverbindungen  ausgemacht. 
Wird  dann  der  in  Aether  unlösliche  Theil  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  bekommt  man  die 
Döglingsäure  frei.  Diese  Säure  erstarrt  einige  Grade 
über  0^,  sie  ist  gelb,  röthet  Lackmuspapier  und  ist 
zufolge   der  Analyse  nach  der  Formel  C'^Ä'^O'  -{- 

B  zusammengesetzt.  Wird  die  Säure  mit  Ammoniak 
gesättigt  und  das  Ammoniaksalz  durch  Chlorbarium 
zersetzt,    so   erhält  man  nach  dem  Auspressen  zwi- 
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sehen  Lösohpapiet  und  Umkrystallisiren  mit  Alkohol 
ein  Barytsalz  ^  welches  bei  -:{-  100^  nicht  schmilzt, 
sondern  nur  zusammensintert.     Zufolge  der  Analyse 

hat  sich  das  fiarytsalz  nach  der  Formel  fiaC^W^O^ 
zusammengesetzt  herausgestelU,  indem  dabei  folgende 
Resultate  erhalten  wurden: 

Gefunden  Berechne! 

C58    63,01  62,71  62,42         62,74 
»55      9.62     9^59     9^68  9^6! 

05        6,17     6,51     6,70  6,63 

fra      21,20  21,19     —  21,02 

Wenn  Saalmüllers  ^)  Analyse  der  Ricinölsäure 
richtig  ist,  was  jedoch  noch  nicht  als  entsdueden  tfu^ 
gesehen  werden  kann,  so  wfirde  demnach  die  Dög* 
lingsSure  3  Atome  und  die  Ridnölsäure  5  Atome 
Sauerstoff  auf  dieselbe  Anzahl  der  Atome  von  Koh-- 
lenstoff  und  Wasserstoff  enthalten. 

Wird  Chlorwasserstoffsäure  in  eine  Lösung  der 
Döglingsäure  in  Alkohol  geleitet,  so  scheidet  sich 
eine  gelbe  ölartige  Verbindung  ab,  welche  nach  dem 
Auswaschen  neutral  reagirt  und  döglingsaures  Ae^ 
thgloanfd  ist  =  €««0  +  C58H5505.  Die  Resultate 
der  Analyse  waren  nämlich  folgende: 

Gefanden  Berechnet 

C42      77^75     77^25         77,77 

»♦0     12,56     12,85         12,34 
0^         9,69       9,90  9,89 

Leitet  man  salpetrige  Säure  in  Döglingthran,  so 
wird  er  dunkler  gefärbt  und  fest.  Der  feste  Theil 
wird  dann  von  einem  in  Alkohol  leichtlöslichen  Pro- 
duct  ausgemacht,  ein  zweites  Product  ist  darin  schwer 
löslich,  so  dass  es  nach  der  Reinigung  seine  lOfache 


1)  S.  den  ToHgen  JakreBberfehty  S.   367, 
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Cfewichtsmenge  von  siedendem  Alkohol  zur  Löstmg 
bedarf;  es  schmilzt  bei.4-  ^29. 

Scharling  hal  auch  das  Destillat  untersucht^  wel- 
ches bei  der  Destillation  des  Dogiii^rans  eritaltai 
wird.  Dieses  DesttUat  wurde  mit  kohlensaurem  Natron 
behandelt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  im  Wasser- 
bade rectificirt/  wobei  eine  wasserklare  Flössigkeit 
erhalten  wurde,  welche  0,7305  specif.  Gewicht  bei 
4-16®  hatte,  die  sich  aber  doch  als  ein  Gemenge 
von  mehreren  Stoffen  herausstellte.  Wurde  sie  über 
Kalium  destillirt  und  dann  weiter  rectificirt,  so  wurde 
ein  Product  erhalten,  welches  .mit  weisser  Flamme 
brannte)  uhd  wetehes  Nelken-ähnlich  rodi.  Dasspe- 
cifische  Gewicht  in  Gasform  war  s=  5,81 ,  und  die 
procentische  Zusammensetzung  wurde  C  =^  85,164 
und  8  s^  14,510  iProcent  gefunden,  so  dass  es  der 
Formel  C^^hw  entspricht,  nach  welcher  Formel  das 
Gas  5)78  spedfisches  Gewicht  haben  musste,  wenn 
die  Oondensation  bis  zu  2  Volameä  stattgefunden 
hätle. 

Eine  Yerbiadung  von  2  Atoaien  dieses  Kohlen- 
waä[»enAo&  mit  1  Atom  Wasser  nennt  Scharling 
Döglingoxyd,  und  er  glaubt,  dass  der  Döglingthran 
von  1  Atom  Dögtkigoxyd  und  von  1  Atom  Dögling- 
säure  ausgemacht  werde  =  C^+H^so  -f  C^öB'^O', 
indem  er  ihn  zusammengesetzt  fand  aus: 

Gefbuden  Berechnet 

Gß2     79,89  8«,01   79,648  79,<)23         80,77 

ft«o     13,^8   13,21   13,178  13,078         12,93 
0*        6,13     6,78     7,174    6,999  6,90 

Fette  Säuren       Gör  gey  ^)  hat  bei  der  Venseifang  d^  Gooosnussöls 
de8Cocp8nu8s--^g^jjjjgjj^  ^gj,  didses  0«l  ttehrwe  Säuren  liefert^ 


1)  Ann.  der  Gbein.  und  'Ffa«rm.  LXVl,  290. 
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welche  bäher  nicht  bemerkt  "worden  ^ind.  Br  bat 
dabei  nicht  aileia  iKe  schon  von  Fehling^]  ^emadile 
Beobachtung  über  die  Bildung  von  Capronsänre  und 
Caprylsäure  besteigt  ^  sondern  er  hat  auch  gefunden, 
dass  dabei  Caprinsfiure  und  Sthalner's  Pichurimtalg- 
sÄure^)  —  Marsson's  Laurostearinsäure  ')  —  ge- 
bildet werden. 

Durch  Analysen  sowohl  der  Caprinsäure  als  tueh  Gaprinsaure. 
des  Silbersalzes  derselben  hat  er   die  ältere  Formel 

für  diese  Säure  =*=  C^^Hi^O'  +  H  bestätigt  Di» 
Caprinsäure  9  welche  bei  dieser  Versei&ing  nur  in 
geringer  Menge  erhalten  wird ,  schmilzt  bei  4*  ^^^ 
und  besitzt  einen  schwachen  Bockgerucb.  Sie  löst 
sich  bedeutend  in  siedendem  Wasser,  sdieidet  sich 
aber  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  glän^Befiden 
Schuppen  wieder  ab.  Ihr  Barytsalz  krystallisirt  beim 
Verdunsten  in  gestreiften  Nadeln. 

Was  aber  die  Pichurimtalgsäure  anbetrifft,  so  er- Pichorimialg- 
hielt  er  sie  dadurch,  dass  er  die  Ammoniumoxydsalze  *^"''®* 
der  Säuren  mit  Chlorbariom  zersetzte,  welche  über- 
destillirten,  als  er  das  mit  Kali  behandelte  Cocosnuss- 
öl  mit  Schwefelsäure  behandelte.  Dabei  krystallisirte 
zuerst  der  pichurimtalgsäure  Baryt  in  voluminösen 
Flocken  aus^  und  nachher  beim  weiteren  Erkalten 
schoss  der  caprinsäure  Baryt  daraus  an. 

Der  pichurimtalgsäure  Baryt  krystallisirt  in  Schup- 
pen aus  seiner  Lösung  in  Alkohol.  Er  löst  sich  in 
10864  Theilen  Wasser  von  +  170,5  und  in  1982 
Theilen  siedendem  Wasser.  Er  bedarf  ferner  zur 
Lösung  1468  Theile  Brennspiritus  von   -f-   i^^  und 


1]  Jahresbericht  1847,  S.  619, 
2)  Daselbst,  S.  619. 
3]  Das.  18l4r  S.  395. 
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211  Theile  in  der  Siedhitze.  Nach  einer  Mitlelzahl 
vpn  5  Analysen  wnrde  er  zusammengesetzt  gefun«- 
den  aus: 

€24-      53,93         53,80 

»25        8,67  8,59 

05         —  8,97 

Ba        28,45         28,64, 
so  dass  er  der  Formel  BaC^^R^'O^  entspricbt. 

Die  Picburimtalgsäure  beträgt  die  grösste  Quanti- 
tät von  den  Säuren,  welcbe  bei  der  Yerseifung  des 
Cocosnussöls  erbalten  werden.  Beim  Erkalten  ibrer 
Lösung  in  Alkobol  scbiesst  sie  in  baselnussgrossen 
Drusen  von  kleinen  nadeiförmigen  Krystallen  an. 
Das  specif.  Gewicbt  bei  +  20»  ist  =  0,883.  Sie 
schmilzt  zwischen  4~  ^^^  und  43<^.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  H  +  C^^U^^O^^  indem 
die  Analyse  folgende  Resultate  gab: 

Gefanden  Berechnet 

C24      71^40     72,35         72,00 

»2+     11,92     11,98         12,00 

0+         —        —  16,00 

Ficburimtalgsaures  Aethyloxyd  =  C^S^O  -)- 
C2^R2303  i^ird  erbalten,  wenn  man  Salzsäuregas  in 
eine  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  leitet,  wobei  es 
sich  tbeils  schon  während  der  Operation  und  theils 
durch  zuletzt  hinzugesetztes  Wasser  abscheidet.  Nach 
dem  Reinigen  mit  kohlensaurem  Natron,  Wasser  und 
Trocknen  über  Chlorcalcium  ist  es  eine  farblose,  dick- 
flüssige, ölartige  Flüssigkeit,  welche  schwach  und  an- 
genehm käseähnlich  riecht,  süss  schmeckt  und  0,86 
specifisches  Gewicht  bei  +  ^^^  l^^l«  ^^  erstarrt  bei 
—  10°,  kocht  bei  +  264°  und,  dieser  gefundene 
Siedepunkt   stimmt    vollkommen   iQit  Kopp's  Gesetz 
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überein,  wenn  man  von  dem  Siedepunkte  des  Essigä- 
Ihers  =  740  ausgeht,  wo  dann  nämlich  jedes  Atom  C*8* 
den  Siedepunkt  um  19<>  erhöht.  Das  specif.  Gewicht 
des  Gases  fand  Görgey  =  8,4,  während  die  Be- 
rechnung  desselben  die  Zahl  7,9  g^ebt.  Die  Zusam- 
mensetzung wurde  folgendermaassen  gefunden: 

Gefadden  Berechnet 
C*3      73,41         73,68' 
B«Ö      12,42         12,28    ^ 
.0+          —  14,04:  : 

Görgey  konnte  nicht  die  vonSaiftt-ßvre*)  gef- 
machte  Beobachtung  bestätigt  finden,  nach  Welcher 
bei  der  Verseifting  des  Cocosnussöls  eine  Säure  er- 
halten werden  sollte,  welche  nach  der  Formel  H  -|- 
{^22jg.2iQS  zusammengesetzt  sey,  sondern  er  hält 
Saint-Evre's  Cocinsäure  nur  fttr  ein  Gemenge. 
Ausserdem  hält  er  es  für  wahrscheinlich,  dass  bei 
dieser  Verseifung  auch  Myristinsäure  und  Palmitin- 
säure erhalten  würden. 

Brodie^]  hat  das  Wachs  untersucht  und  dabei  Bienenwachs, 
den  Anfang  mit  Bienenwachs  gemacht.  Wird  dieses 
mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  so  zieh(  derselbe 
bekanntlich  einen  Körper  aus,  der  Cerin  genannt 
worden  ist,  während  ein  anderer  in  Alkohol  schwer 
löslicher  Körper,  das  Myricin,  ungelöst  zurückbleibt. 
Wird  das  Cerin  durch  Umkrystallisiren  mit  siedendem 
Alkohol  gereinigt,  so  bekommt  es  einen  Schmelz- 
punkt von  -f"  70O.  Das  Cerin  verseift  sich  leicht 
beim  Behandeln  mit  Kali  oder  mit  Barythydrat.  Wird 
die  dadurch  gebildete  Barytverbindung  mit  Aether 
behandelt,  so  löst  sich  darin  der  Körper  auf,  welcher 


i)  S.  den  vorigen  Jahresbericht,  S.  365. 
2)  Phil.  Mag.  XXXIII,  217. 
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Cerein  genannt  worden  ist^  der  aber  nach  Brodie 
nur  in  geringer  Menge  in  dem  durch  Alkohol  aus 
dem  Bienenwachse  ausgezogenen  Theil  enthalten  ist. 
Um  di^  bei  der  Verseifung  des  Cerins  gebildete  Säure 
CeroUosaore.  rein  ^u  erhalten^  welche  Brodie  Cetx^/ifi^Kre  nennt; 
so  ist  es  nach  seiner  Angabe  nicht  erforderlich^  das 
Cerin  zu  verseifen ,  sondern  man  braucht  nur  eine 
Lösung  von  essigsaurem.  Keioxyd  zu  der  Lösung 
des  Cerins  in  Alkohol  zu  setzen,  den  gebildeten  Blei- 
niederschlag in .  der  Wärme  abzufiltriren,  ihn  so  lange 
mit  Alkohol  und  d^muf  mit  Aether.  zm  koehen,  als 
sich  dabei  noch  efew^s  dairin  auflöst^  ttod  das  Bleisalz 
nun  mit  Essjgi^äure  zu  zersetzen«  Maeb'.deiQf  Waschen 
mit  Wasser  wi^ d  die  Cerotinsäure  in  warmem  Alko- 
hol aufgelöst;  worauf  sie  daraus  beim  Eriialteii  in 
Körnern  anschiesst.  Sie  schmilzt  bei  +  ^9^  und  er- 
starrt beim  Erkalten  krystallinisx^h.  ,  Die  so  erhaltene 
Cerotinsäure  zeigte  sich  ßo  zusamm^gesetzt^  wie 
nachher  mit  I  bezeichnet  vorkommt  r—  Wird  diese 
Säure  mit  Kali  bebandelt  und  aus  der  Kaliverbindung 
ein  Barytsalz  bereitet,  indem  man  sie  mit  Chlorbarium 
und  kohlensaurem  Natron  fallt  j  den  Niederschlag  mit 
Wasser  auswäscht  und  mit  Aether  behandelt,  und  aus 
diesem  Barytsalz  die  Cerotinsäure  wieder  abgeschie- 
den, so  hat  sie  nach  dem  Umkrystallisiren  mit  Alko- 
hol und  Aether  einen  Schmelzpunkt  von  +  78—79® 
und  eine  procentische  Zusammensetzung,  wie  sie  sich 
aus  den  Resultaten  der  folgenden  mit  II,  III  und  lY 
bezeichneten  Analysen  herausstellt: 

I           II         III        lY  Berechnet 

C5*      78,98  78,63  78,82  78,95  79,02 

»5*      13,12  13,04  13,04  13,10  13,17 

0*         7,90     8,33     8,14     7,95  7,81 

Diese   Analysen   stimmen  mit  der  Formel  H  -f- 
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C54H5505  tiberedn,  welche  Br od ie  ausserdem  durch 
die  Analyse  des  ceroHnsaurem  Si&eroxjfds  bestätigte. 
Dieses  Silbersalz,  welches  durch  Fällen  einer  Lösung 
von  cerotinsaurem  Ammoniumoxyd  in  Alkohol  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Al- 
kohol eriudten  wird,  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den ans: 

Gefanden  Berechnet 

C54.       62,04  6%43     —       —        —      62,66 

»55     10,22  10,18   —     ~      — .    \q;i^ 

O*  _       ~        _       _        _  6,1Ä, 

Ag        21,52  21,33  21,0?  2f,02  20^9»    20>JW)    . 

so  dass  es  der  Formel  ÄgC^^S^^O^  entspricht. 

CeroHnsaures  AeUiylocoyd^  C^^o  -f.  C^^-B^O«, 
wird  erhalten,  wenn  man  Chlorwasserstoffsäuregas 
lange  Zeit  in  ein«  Lösung  dnr  Cerotinsäure  in  abso- 
lutem Alkohol  einleitet.  Es  sieht  weichem  Wachs 
ähnlich  aus,  schmilzt  bei  +  59—60^,  und  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefundeit  Berechnet 

C58        79,38  79,55  79,45 

»58       13,08  13,08  13,24 

0+           7,54     7,37  7,31 

Leitet  man  Chlorgas  mehrere  Tage  lang  über  ge-  Gblarceroün- 
schraolzenes  Wachs,  so  entwickelt  sich  Chlorwasser-  nlme. 
Stoffsäuregas,  während  Chlor  absorbirt  wird.  Wenn 
dann  keine  Chlorwasserstoffsäure  mehr  weggeht,  so 
hat  sich  eine  vollkommen  durchsichtige,  hellgelbe, 
klebrige  und  in  Fäden  ausziehbare  Verbindung  ge- 
bildet, welche  nach  der  Formel  C^'^R'^^eX^^O^  zusam- 
mengesetzt ist/ indem  er  darin  fand: 
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GefoDden 

Berechnet 

C5* 

39,82     39,77 

39,45 

H48 

5,10       5,09 

5,10 

€1« 

51,40     51,28 

51,50 

0* 

—          — 

3,95. 

Brodie  nennt  diesen  Körper  ChlorceroHnsäurey 
weil  er  die  Eigenscbaflen  einer  schwachen  Säure  be- 
sitzt. Das  Natronsalz  ist  fast  unlöslich  in  Wasser. 
Die  Aethyloxyd-Verbindung  derselben,  welche  auf 
dieselbe  Weise  erhalten  wird,  sieht  der  Chlorcerotin- 
s&ure  ähnlich  ans,  nnd  ihre  Zusammensetzung  stimmt 
mit  der  Formel  C+H^ö  +  C5*H*»€li«05  tiberein,  in- 
dem darin  gefunden  wurden: 


Gefanden 

Berechnet 

C58 

40,94 

41,11 

H+6 

5,24 

5,40 

€1" 

50,68 

49,99 

0* 

3,50. 

Die  Cerotinsäure  kann,  wenn  sie  rein  ist,  unver- 
ändert tiberdestillirt  werden,  aber  dies  kann  nicht  mit 
der  unreinen  Säure  oder  dem  Cerin  geschehen,  denn 
wenn  dieses  der  Destillation  unterworfen  wird,  so 
geht  zuerst  ein  Oel  über,  und  am  Ende  der  Opera- 
tion kommt  ein  fester  Körper.  Das  Oel  theilt  sich, 
wenn  man  es  ruhig  stehen  lässt,  in  zwei  Schichten, 
wovon  die  untere  ungefähr  ^  beträgt.  Die  leichtere 
Schicht  enthält  ein  wenig  von  einer  mit  Kali  auszieh- 
baren Säure,  nach  deren  Entfernung  sie  sich  fast 
vollständig  in  Alkohol  auflöst,  mit  Zuröcklassung  ei- 
nes Körpers,  welcher  Paraffin  zu  seyn  scheint.  Die- 
ses leichtere  Oel  scheint  ein  Gemisch  von  mehreren 
zu  seyn,  weil  es  bei  der  Rectification  Producte  von 
ungleicher  Zusammensetzung  liefert,  je  nachdem  sie 
bei  verschieden  hoben  Temperaturen  übergehen,  und 
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der  SaBeistoff^ehalt  dsrin  veraihidert  «icb  in  deoii 
Maasse,  i^vaedic  Temp^rator  höhei*  wird^  so  'dad$  auch 
ein  S<äuerstoff- freies  Qel  dari»  entimUdn.  zu  seyn 
sdieifilj 

Boredie  glaubt^  dass*  die  ^Gerotinsäore  im  Biieneii«- 
wachs  ungdiiiiiden  vorkomBie^  weil  er  angeblich 
dureh  -^tflösen  >  aeinea  gereiniig^en^  Cetiois.  in  Aetter 
und .  Unikryiitäilf silbern  einen  Kdrper'bekan»,  weldier 
het  +  7^<fi^hmeb>  und  ^elober  in  alleti  aeiften 
Eigenaelulften  mit  der  Cerotuiaädre  dbereiaslittnife; 
so  daiss  selbst /die  Analyse -eine  analogie < Zusammen- 
3etüang:;danir  bei»uscfteUte«  ;    .      ^    >  - 

Die  AIkohQt?Flas$igkeit,  aus  wdcber  die  CiaraUnr 
Säure  ang€isehosseni:ii^ar>,  enthüHi  nach  .  eine  :  andere 
püi^  Säure;  iwiefilobl.:niif'.ia  •geringcfr,  Meoge. :  Ans     .„j.i   » 
einten  damit  .angestellten  .yersuehen  :ziebt  Brod<ie 
den  Scblassj  dass.aie  Margs^insäuüeiist.      .: 

Die  Quantiläi:  der  Cecolinsdure  .im  Bienenw^cfas 
kann  sehr  variiren.  In  einem  englischen  Bienenwachs 
fand  Brodid  22  Procent  'Vöii- dieser  Säure,  aber  in 
einem  Wachs  ^von  Ceylon-  fand  er-  davon-  nicht  die 
geringste  SpiAr.  Dieses  ungleiche^ ctrhälti^iss  in  Rück- 
sicht auf  die.  d^ousche  Zusammensetzung  de$  Bie- 
nenwachses stimmt  ^  mit  der  von  Lere h  gemachten 
Beobadhtang  überein  ^  dass  Buttersäure  und  Capront 
säure  in  der  Butter  eines  gewissen  Jahrs  verkommen 
können V  während  sie  m  einem  anderen  Jahre  durch 
YaeoinsäBre  darin  ersetzt  sind.  •     / 

Gleichzeitig  hat  Brodie ')  auch  ein  cjjiinesis^es^  Chinesisches 
sogenaiuMes   vegietabilisches  Wachs  untersucht;  von     Wachs. 
dem  eü  jedoch  vermuthet,   dass  es  ebenfalls,  von  ei** 
nem  bisekt.  abgesend^  vreirdew    Es  ist  weisa  und  in 


1)  ßfail.  Mag.  Xl^XUf,  378 

Svanltergs  Jalirct-B«riclif.     II.  2A 
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der  Mas^  krystallinisoh ,  aber  von  fasirig-^krystalKiii- 
scher  Textur.  Es  schmilst  bei  4"  ^^^  1^^  ^^  sobwie^ 
rig  in  Alkohol  und  Aether/  dagegen  leicht  in  Naphfa. 
Alkohol  löst  daraus  ein  anderes  Fett  auf.  Bei  der 
Destiliation  giebt  eis  nur  eine  Spur  von  Acrolebi. 

'  Durch  Kochen  setbsl  nlit  concentrirter  Kalilauge 
sd^int  es  niel^  verseift  zu  werden/  idier  durdi  Scfamel* 
zen  mit  Kalihydrat  zersetat  es  sichlbidhl,  und  die 
Masse  giebt  dann  mit  W»ss^  ei^nillehige  Lösung. 
Wird  diese  mit  CUoriMirittm  aui^eßint,  so  kirni  man 
aus  dem  Baryt  «Niederschlage  mit  Alkohol,  Aelber 
oder  Naphta  den  basenartigen  Beatefttdtheil  ausziehen, 
welchei^  in  diesem  Wachs  endiälten  -iäty-  und  welcher 
dem  Niederschlag  nur  eingemengt  Ist*  IHeaes  Oxyd, 
Geroiin.  welches  Brodle  Ciero^fi  nennt, ' sohmitet  bei  4*  "^^^ 
und  es'wird  rdn  et4iatt^n/  weimiman  es  mit  Afto- 
hol  umkrystallfeirt;  Bei  der  Analyse  hat  sich  dieses 
Cerotin  folgendermaassen  flusammengesetst  gezeigt ; 

Grftfanien  ;BmehiMt 

C5*     81,&5  Bl,76  81,59  81,81 

Hfiß    14,08  U,?5  14,26  14,14 

O»        4,37     3,99     4,15  4,05 

Dieses  Resultat  entspricht,  wenn  man  2  Atome 
Sauerstoff  darin  annimmt,  der  Formel  €^»««0«. 
Beim  Erhitzen  mit  efiiem  Gemenge  von  Kalk  und 
Kalihydrat  entwickelt  das  Cerotin  Wasserstoffgas, 
während  Cerotinsäure  gebildet  wird  =  C^^^^o* 
und  Brodie  hat  durch  Analysen  sowohl  dieser  Sfiure 
als  auch  ihres  Silbersalzes  dargelegt,  dass  sie  die- 
selbe Zusammensetzung  hat/  'wie  die,  w^he  aus 
Bienenwachs  erbalten  wird,  von  der  sich  die  in  Rede 
Siehende  Cdrbtinsättre  nur  dadurch  'untörsdieidet, 
dass  sie  bei  +  81°  schmilzt. 
Schwefelsaures      Lllsst    man    coucentrirtä    Sehwefelstui'e  auf  fein 

Cerotyloxyd. 
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zertheilles  Cerotiii,    so    wie  es  diirch  Krystallisatiaii 

aus  Alkohol  erhalteii  wird,  einwirken)  so  geben  sie 

i»  Laufe  einiger  Stunden  eine  Vert^indung  mit  ein^ 

ander  ein.     Diese  Verbindung  wird  durch  Behandeln 

mit  kaltem  Wasser   gereinigt ,    indem    die^s  freie 

S«bweGeIsiiure  aus^^iebt, .: worauf  mm  sie  durch  Um- 

krystallisiren  <  mit  Aether  noch  weiter  reinigt.    Sie  ist 

daim!  vollkommen  in  Wasser  U^slicb,  besonders  wenn 

dieses  ein  Wienig  Aikohol  eotbSU.  ^   Bei  einer  partiel«^ 

iaa  Analyse  wurde  .diese  Schwefelsäure- VerÜndung 
zusammenges^tj^t  gefunden  aus:, 

Qefundeq      Berechnet 

C5*     74,67     74,20         71,31 

,     »5«     13,06.   12,95         12,84 

..  g     }  12,27     18,85         12,85,       

B  r  0  d  i  6  ist  (fer  Ansicht,'  dass  dieses  Restiltat  '^er 
Formel  C^*H55()vj  ^  g  entspreche,  und  er  nennt 
die  Verbindung  schwefelsaures  Cerotyloxyd,  indem 
er  den  Körper  C^'^H^^  als  das  Radical  eines  eigen- 
tliümlichen  Oxyds  betrachtet,  welches  Radical  er  Ce- 
rotyl  nennt. 

LUsst  man  Chlpr  einige  Tage  lang  auf  im  Wasser-  Chlorceroiin- 
bade  erwärmtes  Qerotin  einwirken,  so  bildet  sich  ein  chlorceroiil. 
vollkommen  durchsichtiger  blassgelber  Körper,  wel- 
eher  einem  Gummihar:^-  ähnlich  aussieht,  und  welcher 
beim  Reiben  elektrisch  wird.  Pie  bei  der  Analyse 
desselben  gefundene  pröcentische.  Zusammensetzung 
stimmt  fast  vollkommen  mit  der  Formel  \^^^W^\G[^^\Q^ 
überein,  und  sie  scheint  also  die  Zusammensetzungs^ 
formet  =  C^^H+^CP'O^  auszuweisen,  so  dass  sie  desr 
halb  von  Brodie,  welcher  sie  mit  Chloral  y^^Ieicht, 
Chlorcerotin^Aldehyd  oder  Chhrcerotäf  gekannt  wird. 

Das;  Barytsidz ,  .we1«bes  zugleich,  mit  d«in  Cefotio 
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dorcb  Cblorbaritiin  ans  d^iA  mit  Kali  vef seiflien  cbi- 
nesisohetti  WaehsgeAllt  M4rd,  kann  von  dem  Cero- 
tin  ain  besten  dureb  Bebandeln  mit  Napbte^AikoboI 
oder  Napbfa-Aetber  befreit  werdeti.  Nachdem  die 
Sftnre  darauf  von  Baryt  beffM  wolrden  ist,  eiltferM 
man  die  Naphta  davon  darefa  anbiäRendes  Kochen  mft 
Wasser,  und  rcniiiglsie  düreb'Kry^MisIren  mit  Al- 
kohol. Ihr  Schmelzpunkt  ist  hnn  4*  78— 70^.  Durch 
Analysen  sowohl  der  Sftare  als  auch' ihf^s  Silbersal- 
zes  ^iirde  sie  als  di«^lbe  Säure  erkannt,  "welehe  bei 
der  Verseifang  des  englischen  Biehenwacfases  erhal- 
CeroUasaure.  ten  wird,  und  welche  vorbin/unt^r  dem  Namen  Ce- 
rotinsäure  angeführt  wurde. 

Aus  einigen,  jedoch  nicht  vollendeten  Versuchen 
über  das  Verhalfen  der  On'oHhsäUr^  bei  der  Destü^ 
lation  2;ieht  Brpdie  den.Schlu^s^  dass  sje  g^rQssten- 
theils  unverändert   überdestilUrt  werden  kann,   dass 

*  *  ^        t  '  I 

sich  aber  dabei    zugleich   eine  geringe  Portion   von 
einem  festen  Kohlenwasserstoff  und  Wässer  bilden. 

Das  Destillat,  welches  beim  Erhitzen  des  chinesi- 
schen Wachses  erhalten  wird,  besteht  aus  zwei  Stof- 
fen: einer  Säure,  welche  mit  Kali  daraus  ausgezogen 
werden  kann,  und  welche  nabh  dem  Abscheiden  aus 
dem  Kalisalze  und*  Krystaltisiren  mit  Aether  bei  4- 
80^  —  81^  schmilzt  und  Cerotinsäure  ist,  und  einem 
anderen  Körper,  welcher  von  dem  Kali  nicht  ange- 
griffen wird,  und  welcher,  taächdem  die  Kaliseife 
durch  Waschen  mit  Wasser  davon  entfernt  worden 
ist,  zwischen  Löschpapier  ausgepresst  werden  muss, 
um  ihn  von  einem  eingemöngten  Gel  zu  befreien. 
Darauf  wird  er  umkrystallisirt  zuerst  mit  Alkohol  und 
darauf  mit  Aether.  Er  schmilzt  dann  bei  +  8T— 58<^, 
ist  krystallinisch  und  dem  K(^rper  sebi"  fihnlich,  wel- 
cher unter  dem  Namen  Paraffln  bekamH  ist    Brodie 
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BMQt  ihn  Geipotmy   und  Aindr  ihn  nach  der  Fcn^mal    Geroten. 
^5^54  2iisaiRfliengeaetzl)> .  iod^ni:  er.  bei  der  iUialyaa 
folgende  ResuHate  bekaiii : 

:    1    ,    G^rqmleii   ;       B«reehnel 

05*     85j60    35,20    .     85,71       i 

H5+,  14,a9  14,23  14,28 
Behand^V  man  das  Qc^oten  mit  Chlorgaa,  6o  .^ir^ 
es  davon  lejcbt  f^igegriffen,  e^f  yerljert  dabei  sein 
wachaariiges  An^&dvenji  wird  gnwnEiiähnUeh  und  geht 
zuletzt  in  ein  Harz  über..  Je  nachdem  der  Gehalt 
in  Cl^lpr. darin-  y^rn^ehri  wird)  bekommt  es  eine  im- 
mer, härtere  ^each^jQTen^eit.  Die  jEinwirkung  des 
ChV^rs  gebt  inzwischen,. sehr, lang^ai^  vor  sich^  AI3 
^r  die  Producje  von  Zeit  zu  Zeit  untersuchte,  bekam 
er-  das  Chtorceroten  .von  so  ungleicher  Bescliaffenheit,  Chlorceroien. 
d^fis  di^  Resultate  der  An^lysßi^Je,  nach  der  Dauep; 
i^t^in^'uf]^^^gJf^\i  daa^  Formeln  C?*JHL55CH9,  C^m^m^^ 
und  C5+H52<il2.2  äbereinstin^mtep.,  . 

Duvcb  wiederholte-  Destillationen,  besondinrs  wenn 
di^ae  in .  einem :  zngeschmolzenen  Rohr  unter  hohen 
IH'uok  gesoheben^  wird  das  Ceroten  in  andere  Koh-» 
lenwasserstoffe  uaigeset&t,  welche,  einen  von  4*  ^^ 
bis  TJr  ?60^  verschiedj^en  Siedepunkt  haben,,  und  ^ 
wird  dabei  zuletzt  kein  fester  Körper  mehr , gebilder. 

Wird  das  chinesische  Wachs  durch  Ujinkryatalli- 
siren  mit  Naphta  oder  Alkohol  gereinigt,  dann  mit 
Aether-  ausgewaschen,  mit  Wasser  ausgekocht  und 
von  Neuißm  mit.  Alkohol  umkry^talliaiil,  sa  .zeigt  es 
nun  seinen  Schmelzpunkt  bei  4~  ^^^y  ^^^  <ii^  f^I" 
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gende  ZiiswmmeiiselZHng : . 

,    ..  ;;    ,  .           .'    Geriiiidep 

B^ri^chnet 

C^os    82,31     82,16 

82,32 

»10«.  13,57     13,5,8 

13,71 

Q+         4,1?    .4,26 

4,0ß, 
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welche  der  Formel  Cf*»*^  uf^CWü^O^  emsprielit, 
190  dass  es  also  cerotinsanres  Cerotylodtyd  ist.  Diese 
Formel  erklärt  ferner  das  V^4ia1teii  dieser  Wachs- 
Sorte  bei  der  Veri^ifung  ufrd  bei  der  Destillation. 

ChiDesischer  Bork^)  hat  einen  chinesischen  Talg  untersucht. 
*^*  Derselbe  hatte  eine  gelbgraue  Färbe  ^  b,818  specif. 
Gewicht  bei  +  12^,  schmoli  bei  +  3to  und  fing 
darauf  erst  bei  -^  SV>  wieder  an  zii  erstarren,  so 
dass  er  nicht  eher  wieder  völlig  hart  war,  als  bei  + 
22^.  Er  löst  sich  leicht  in  Aether/  aber  Schwierig 
in  kaltem  Alkohol,  dagegen  leicht  iii'  75  Theilen  sie- 
dendem Alkohol.  Dieser  Talg  wird  aus  den^  Früch- 
ten des  chinesfschen  Tälgbaums  SHlÜngia  sebifera 
gewonnen.  Aus  den  Schalen  der  Fruchte  kann  mit 
Alkohol  ein  Fett  ausgesogen  werden,  welches  bei 
der  Verseifung  dieselbe  fette  Saure  liefert,  wie  iet 
Talg.  Nachdem  diese  fette  Sämre  au^  ihrer  Verbin- 
dung mit  Kali  durch  Chlorwasserstoffsäure  abgeschie^ 
den  worden  ist,  reiniget  man^  sie  durch  Umkrystalli- 
sirungen  mit  Alkohol,  woraus  sie  dann  in  glänzenden 
Blättern  anschiesst.    Diese  fette  >  Säure ,  weiche '  Bo  r k 

%\\\\huimn- SHlli$tearinsäure  nennt,  schmil2l  bei  -|-  6i-:-620  und 

^*"'^^-  ist  nach  der  Formel  H  +  G»«Ö»»0*  zusammengesetzt, 
indeui  er  bei  den  Analysen  derselben  folgende  Re- 
sultate  bekam: 

-  Gefunden  '  '   '  Berechnet 

C50  74,29  74,45  74,17- 74,51  74,19         74,41 
»50,12380  12,68  12j42  12,38  12,46         12,37 
0^   13,01   12,87   13,85   13,09  13,35'       13,22 
Diese  Zusammensetzung  isl  dieselbe,  lAs   welche 
Berzelius^)   aus  Walter'«  Analyse   der  Bensäure 


1)  ÖfTers.  af.  K.  Vet.  Xk.  rörhandl.  V,  106. 

2)  Lehrbuch  der  Chemie.;  5.  Aufl.  V,  438. 
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(der  4feal^n  SKitre  in  IteheoAl)  «bgieleitet  Jiat  Aber 
da  diese  Bensäare  schon  be^i  ~f  52 — 53^  tfchmitel, 
so  ist  Bork  der* Ansiebt ^  dac^  die  Stillistearinsäure 
bestimmt  davon  verschieden  sey. 

Beim  Zusammenschmelken  mit  Bietoxyd  verliert 
diese  Säure  3,7 1  Proc.  Wasser , '  was  1  Atom  ent- 
spricht.      '  :  ^ 

1>BS  NtOr^ahliSstsxdk  in  10  Theilen  siedendem 
Alkohol.  Aus  mehr  Alkohol  krystatlii^frt  es  in  den- 
dritisch zusämmen^ehfittften  hadblförmi^en  Söhiippen. 
Das  neutrale  Salz  '  löst  sich  in  wenig  "Vf asser,  wird 
aber  diese  Ldsung  mit  mehr  Wasser  vermischt,  so 
scheidet  sich  ein  ßmäifack^^säures  Nafransäk  ab. 

Das  Silberoxydsah  ist  analysirt  und  dabei  zusam7 
mengesetzt,  gefundeii  worden  aus: 

Gefundeii'  Berechnet 

C^     52,59     52;t<  •     51,64 

«29       8,58  '    8,72  '    8,30 

'                  0»        6,44  ■    '6,58  '     6;88 

Äg      32,ä9       -^  33,20. 

Süllistearinsaures  Aeihyloxyd  wird  erhalten,  wenn 
man  Chlorwasserstoffsäurei  in  eine  Lösuog  der  Süure 
in  Alkohol  einleitet,  fis  scheidet  sich  dabei  als  eine 
ölartige  Schicht  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
ab,  und  erstarrt  nachher  krystajlinisch.  Es  riecht 
angenehi|i  wachsähnlich,  schmilzt  bei  4~  22^  und  wird 
bei  der  Destillation  zersetzt. 

'  -  •  •  *  -    * 

Die  Stillfstearinsäurei  giebt  bei  d^r  DesMUdMon 
ein  Desrtill^t,  welches  bei  4"  61-^62^.^bmil^. 

Dotvh  Auflösen  und  Umfaystalüsiren  mit  Alkohol 
hal  Bor  oh  das  Stearüi.  aus  dem'  cUnesischen  Talg 
ausgezogen.  Es  schmilzt  bei  -f-  30^  und  wurde 
nach  der  Formel  C««^  4.  .C'^H^^O^  zuswnmenge- 
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jseM  gefeiid^nv  imlen  die  ''Aialfse  folgende  ReBuI* 

täte  gab: 

Gefunden'  ^     *  BerODhnet      ' 
C55     75,38     75365        75,88 
.    .,        ,H?^     iV3     12,13         M,85. 
0^    .12,49     1.2,19        ,1V7, 
Es  ist  also  stillistearinsaures  Lipyloxyd.  —     Die- 
ses Stesirin^  entw^ßkelt  heim  Ecbil^eii .  Acro}ein. 
Flüchtige         Will?)  und,  B.hodiu$   ibaben.  gpftHiden,  ;  diiss 

Verbalen' der  w^"^  "^^'^AP*^^^^  ^^^  Fefl<*eW  in  eine  Lösung 
flüchtig^en  Oelevon  Jodkalittoi  in  Was^jer,  welcher . so  viel  Jod  zu^e* 
gegen  Jod.  ^^j^t  wprd^n  ist,  als.  si^  aufl<j^sen  ka^D>  ti^opft,  eine 
dicke  Gallert  entsteht,.,  woriaus^  sich  em  weisser  Kör- 
per abscheidet,  wenn  man  sie  mit  ihrem.6— 8fachen 
Volum  Alkohol  vermischt.  Anisöl  und  Fenchelöl  ver- 
halten  sich  dabei  gleich,  aber  Cuminöl,  Wermuthöl, 
Chamillenöl,  Saibeiöl,  Ryutenöl,  N^lkeiüQl.und  Pfeffer- 
münzöl  bilden  kein  ähnUches  Froduct.  Das  Fenchel- 
öl  liefert  davon.  54,8  Procent..  Pas  daraus  erhaltene 
Froduct  ist  schön  weiss,  nicht  kfystallinisch,  volumi- 
nös  und  elektrisch.  Schmilzt  weit  über  +  1^0^  und 
erstarrt  nachher  zu  einem  Glas.  JEs  verflüchtigt  sich 
in  höherer  Temperatur  und  riecht  wie  Anisöl,  selbst 
wenn  es  aus  Fenchelöl  bereitet  worden  ist.  In  Was- 
ser und  Alkohol  ist  es  unlöslich,  aber  von  Aelher 
wird  es  in  bedeutender  Menge  aufj^elöst,  und  wird 
durch  Alkohol  daraus  wieder  abgeschieden!  Kali, 
Ammoniak,  verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäiire 
wirken  sdbst  im  Sieden  nicM'  daratif  ein.  Göircen- 
trirte  Sälpetetsäufe  zdrsetzf  6s  im  Sieden  latigsam. 
Concentrirle  SehwefelisiÄEe  <  Arbt  sich  dadurefa  roth, 
ab;ör  dme  Farbe  verschwindet,   wena  mah>  sie  dann 


I    t         P  i  w 


1>  Atfn.  del*  Cliemie  udÄ  Phafm.  LXV,  230. 
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mä  Waflwn  verAliiiil.     Bei  4er  vAndyie  wurden  fol- 
^ande^  ReMdMe  erhsalten :  .  /     >    . 

GeliiQ4eii'.  .  A«w  .     ,. 

Aus.  Fenchfilöl        Aoisöl  Aeq.Berechn^Aef., Berechnet 

C.77,90  78^00  77,68  77,20     30     78,2     30/7,99 
H  —        8,20     8;48.   8,49     18     .7,8'    19  .'  8^2   , 
0—       13,80  13,84  14,31       4     13,9       4     13,79 

•  « 

L^t  tnim  hier  die  von  BlancJiBt  und  Seil*  für 
die  Kusumm^MetBuog'  d«s JB'encbdök.uAdAlusdIs  g^ 
fundeM  FiNm^  =«  C^m^Q  zu  Gi^mi(^y  un^eiile  2«^ 
sammeBBetäuBgsrormel- fitv  das  mUi^.StodNMii  «as  die- 
sen Oelen  aufzustellen,  so  ^ird  ßie  eiilweder  s= 
C3o«wo*,  oder  =f:  C50HI90*  Die  erst^re  Fproiel, 
welche  .ypraussii^t^.dass  3  Atome  Oel  1  Atom  Sauer- 
stoff au^eaoiniiien  habQO:,  mußs  wd14.  alf  diejei(ugip 
Jbetrachtiei  w^erdejo,  M^elche  .die  Eifi>r]rIuiog.  des  Jods 
besser  e^hA^,  fi|s  dje  zw^e  .Fqrqjieili.  m4ßJ^  dj^se 
voraus«9t^t,..^s  siqh  ß  Atome  Oel  mii  1  Atom  Wa$r 
ser  .\;er^ipigt  halben.  .     .,       . .» 

i  Leitet  msn  CbMrgas.>60  JaagQ  lii^:+.  1009  über 
^leii>  neuen  K^ery  als  iiodli>eine  Zunahme  im  6e^ 
wiobl  stattfiftdel)  -so  erbftlt  meo^  <  iviedefum  eneriei 
Frodnct,  mag  ^daisu  die  neue  Yetbindnng.  aus  ¥ea- 
idielitt  oder  aaS'  Anpsi^l  angl^wandt  w^äem.  Bei  .der 
Analyse  des  so  durch  «Chlor  hervorge^raohten  Pl^o* 
dttets  tvürdto  folgeiid^  Resullale  ^erhallen: 

.    A^  Fenchel^)    .Au«  Anifiöl        Perechael    . 

.     C'o  '   .52,7-  ....      51,5.  ,  .54,0    ., 

H"  .  .     4,7,  4.8  ,      .  *.5      .    , 

€l^=  .     31,9..  .   3?,T  31,6      .. 

0*  10,7  11,0  9,9, 

wonach  WUI   idio  foRMi>  C^AHd^:^  d«fiir  vor- 
schlagt •    '    '  ;-.i!'.l         ••«• 
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Terpin ,  L  i  s  t ')  h«l  de»'  Terfin  oder  das  Mber  segfenamiAe 

^^Tdrtl"^'" '''^''P^"*'"^''*^^''®*  untersucht.  Er  berdtele  es  nach 
W  ]  g  g  e  r  s'  Methode ,  und  er  bestätig  dfibei  die  von 
diesem 'Chemiker  gemachte  Angabe,  dass  die  fiildüng 
dieses  Körpers  durch  den  Einfluss  der  Sortnensfrah- 
len  befördert  werde.  Von  der '  Miilterlaüge  wird  er 
am  besten'  durch  TJmkrystallisiren  mit  Alkohol  gerei- 
nigt. List  hat  femer  die  Angaben  von  Wiggers 
b'astfitigt,  welche  die  Zusammensetumg  sowohl  des 
krrstaHisirten  llerpins  t±a:  €^0^2206  als  aiieii  des  ge- 
schmokene»  Terpins' «c   G^PS^O*  =  C«»*^0  + 

3H  betreffen,  aber  er  fährt  an,  dass  das  erstere 
schon  unter  -{-  100^  schmilzt,  ifi'ährend  der  Schmelz- 
punkt des  letzteren  -f*^^^®  und  die  Erstamings- 
Temperatur  desselben  -f-  91^  ist.'  KQhlt  man  den 
geschmolzenen  Terpin  rascli  ab,  so  erstarrt  er  zu 
einet*  zähen  amorphen  Masse,  welche  auch  diese  Be- 
schaffenheit behält;  berührt  mafn  sie  aber  mit  einem 
spitzen  Instrument,  oder  erwärmt  mian  sie  bis  zu  -f- 
36^,  oder  haucht  mmi  darauf^  oder  lässi  man  sie  mit 
Dämpfen  von  Alkohol  ia^rühi^ung  komnken,  so  fkngl 
sie  m  zu  krysfatlisiren.  Der  geschmolzene  Terpin 
ühAa  init  grosser  Begierde  Feuchtigkeit  an,  und  nimnit 
dadurch  an  Vokrm  zu.  Der  Terpiii  snUimirt*  sidi  in 
höherer  Temperatur ^  aber  niir  in  so  weit,  «Is  ein 
Luftstrom  durch  den  Apparat  geht  Auch  beim  Ko- 
chen einer  Lösung  des  Terpins  in  Wasser  verflüch- 
tigt sich  viel  davon  mit  den  Wasserdämipfen. 

Der  Terpin  wird  in  grosser  Menge  von  krystalli- 
sirbarer  Essigsäure  aufgelöst.  Cöncentrirte  Salpeter- 
säure löst  ihn  ebenfatli^  auf,  aber  in  der  Wärme  ent- 


1)  Ann.  der  Ch«ni.  und' PJiMtrm.  XXVll,  3<S;^. 

2)  Berzelias*  Jfirbresb.  XXVII,  439. 
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wickelt  die  Löstiilf  SttokoxjdgUis.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure bringt  dfamii  terpinol  hervor;  und  dieses  bil- 
det mit  der  Säure  ane  gelbfothe  Masse,  welche  nach 
dem  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  kein  lösliches 
Bärytealz  liefert. 

Den  Kotier  =«  C^oifi^O,  wel<^en  Wigg^rs 
durch  DcIstfHation  des  Terpitis  init  concenIriHer  Jod^ 
wai^efstofifsäure  l^äm,  neiiiit  List  Tetpinoi;  und  er 
hat  geOinden,'  dass  er  auch  durch*  Einwtrkujig  aller 
starken  Säuren  gebildet  wird;  Schwefelsäure  -  eignet 
sich  dazu  Am  besten,  aber  Ai&  Kldung  des  Tertnti'ols 
wird  auch  durch  gewisse  organische  Säuren  veran- 
lagst. Der  Btnfluss  der  Säur^  scheint  nur  ein  ka- 
talytiseher  zu  Iseyii.  hxxth  smte  Salze  Mlien  dieselbe 
Wirkunfg  aus.  DerOerueh  des  Tierpinirfs  ist  ailge-^ 
nelim.  Es  kocht  bei  +  ^^8o,  und  das  speeif.  6ie\4ieht 
ist  0,852. 

*  .  1  *  '  .  i  .        •  • 

»  •••,■•••  »   ,        ■        •  ■  .  .      -  • 

Wiggers  hat  früher 'gezeigt,  das»  wemi  ilian 
Salzsäüregas  dfarch  Terpln  leitet,  ein  nach  dem  bei- 
nig'en  dünnfifl^iges  Oel  erhalten^  ^fa*d,  dessen  Zusam- 
mensetzung :^  6^'^€I  war.  Lisi  hat  nun  das 
Einleitet!  des  Salzsäüregases  weiter  fortgesetzt;  al 
scheidet  sich  dabei  ei»  Krystallpulver  ab,  welches  den 
weiteren  Einfluss  verhindert  Bas  Kry^ltallisatipn^ 
Geßiss  wurde  daher  erwärmt,  um  die  Krystalle  auf«^ 
zulOsen,  und  das  Einleiten  des  Chilses  fortgesetzt,  bis 
dasselt>e  nicht  mehr  absorbirt  wiir^e.  Darauf  bilde»^ 
teil  sif^H  dftnn  beim  Erkalten  KrystaHe,  welche  ihach 
dem  Uiiikrysialliairen  mit  Alkoliöl  -  vollkommen  perl^ 
mutterglänzend  und  nach  der  Formel  C*<«"€1*  = 
C^H^^Cl  +  HCl  zusaromongesietzt  waren,  indeni  die 
Analyse  folgende  Re^titategak:. 


9S0 

Gebuicl^ii.   Qereehm^tf . . 

.    .,.  020.57,085,     67,475 

H*8  «,719.  8,6Q3 
€1«:  34,4.57  33^22. 
Sie  sind  also  eben  so  zasammeng^i^^ij  wi^^  die 
Chlorverbindung,  welche  schon  früher  aus  Citronenöl  ^) 
dargest^lK  worden  ist ;  in^svi^ohen  haben  «ie.  andere 
EigenschaCtcn.  Sie  lös^n.  sich  iiifli]iiiph:i9<  .bedeuteil- 
der  Menge  in^  Alkob(4  0uf,  wübread.ilie  Verbindung 
aus  CitroneniU  Qur  wenig  ditvon  au||elö§t  wirid.  Ihr 
Scboiielzpunkt  ist  +  ^Q^  und  die  Eratarrungs^Tein- 
peratur  +  46o.  Man  erhält  si^  aiich,  wenn  das  Teir- 
pinol  mit.Chlerwasserstoffsdune^as,  iin4. selbst  wenn 
Terpin  oder  Tenpinol  nut:  cen^ntrirt^.flQssigiCfr  Chlor** 
wasserstoflsäure  behandelt  ivird.  Bei  jder.DealUlation 
entwickelt  cUe  Verbindung' Chlorwpscierstpffciättr^,  und 
>inrd.  die  ^Destillation  ^mehoere  Itfale.  nach  einander 
wiederholt  und  das  Destillat  zuletzt  über  kaustisqhen 
Kalk  rectificirt,  so  erhält  man  ein  dünnflüssiges,  sehr 
stark  Lichi  breohendes  Oel>  .welchem  n^ch  Rosmarin 
riecht,. und  welches  qafb  d^.  Formel  C^^S^^ .zusaia«* 
moQgesetzt  ist.  . Dieses Q^ . liefert  mit itali^äure. nicht 
wieder. die  feste  Verbindung^  ;so:wiei  es  auch  mit  Sal- 
petersäure und  Alkolu)! -nicht  wieder  Terpin  bildet. 
Kocht  man  die  Chlorverbinduug  »ebrer.e  Tage .  lang 
mit  Wass^r^  so  aersetet  i^ie  sich  mit  Bildung  von 
TerpinoL' 
Römisches  ,  Gerhardt^)  bat  das  aus  Anthemis  nobilis  -darr 
getollte  sogenannte  römische  .Kaipillenöi  nntersuchi. 
Es  halte  eine  grüne  Farbe  und  einen  t^genehmen 
Geruch.    Es  fftngt:hei  ^  160o  Kp  «n  sii^n  und 

1)  Berielitts'  Jahr^sK;  XiV,  304. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  iNip.  XXiV,  96.  = 
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die  Siede -T^rmpvnraVur  steigt  dann  allmälig  auf  + 
1800^1900,  bei  welchem  Grade  sie  sich  lange  Zeit 
erhält  und  f  von  dem  Oel'  überdestilliren.  Zuletzt 
erhöht  sich  der  Siedepunkt  bis  anf  4'  ^10^,  was 
durch  eihge'mengtes  Harz  veranlasst  wird.  Das  zwi- 
schen 4-  200  und  »10«  tiberdestrHirte  Oel  fand  G  e  r- 
hardt  bei  der  Analyst  pröcewlisch  zusammen  ge- 
Setzt  aus:        »  -    ' 

Gefundeo  Berechnet     ' 

.=■.::  ''i:i'«;-<3M  ..75.57.,,  76-gti  •.    .  -  76,00^     J.^-.-t 

•  •      '  H  •  fOj»!'  >t0,66ji  ' .!      tÖ,78''.  i 

0  18,§8  "  *&,»«•'•••  •  '-^  i'3l;22=  '  -  '  "/ 
Da^  flof'diese^WöiserecMcMe  Oel  reftg4rt  i^chWadh 
sduen  Bihe  Lö^n^  vi»»  kaustischem  Kali  in'Waä^ 
s^r'gföUl  es  nidytaii;  örliftk  man  es  dag^gefr^mn 
Hhlihydrat;  s&  bildet'  fiich^ine»  gelatinöse  Mäi^se;  ehn^ 
dass  sich  dabei' ein  Gas  ent'irickete;  tind^Wasser  schein 
di^t  aus  ili^ser  Mfasse  uhteranderte^  Olsl  ab.  IBHiitist 
man  die  gelitkiöse  Masse-  weHep>  dd6r  erhitei  main 
das  römische  Kamilleriöl  mit  dner  Lösung  ven  Kali 
in  AlkfriiQ^i  so  bildet  .si(^  eine  Säure  uBler:  Freiitver- 
den  eines  KohlenwasserstofiTs.  ..  ^    .    . 

Scbmilxt  manidas  römische  K%miHenöl  knit  einem 
Ueberschnss  an  Kali,  zusammei/^  so  scbiviitt  die  Massb 
bedeutend  aoi^  es  getil  Wfisaersteffgas  weg^  so  wie 
i»ich  ein  angenehm  riechender  Kohlenwasserstoff. 
Behandelt  man  darauf  das  Kalisalz  mit  SckwefelsUure 
im  Ueberschuss',  so  entwickeln  sich  scharfe  Dömpfe, 
welche  sich  leicht  zu  schönen  Nadeln  condensiren. 
Diese  Nadeln  lassen  sich  mit  Wasser  umkrystallisiren, 
si«ld  sehr  schmelzbar  vnd  verflüchtigen  sich  iat  Sie^ 
den  mit  Wasserdämpfen.  Bei  mmer  Analyse  der  ge- 
schmolzenen Säure  wurden  folgende  Resultate  er- 
halten: 


1 

I  i    '  ' 
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GefondeB.       Berechnet 

C^o     59,7  60,0 

E»        8,0  8.0 

0*       32,3  32,0 

wonach  es  scheint,  da^s  sie  Angelikasäara  ist.  Diese 
Säure  ist  in  dem  römischen  KaraiUenöl  enthalten  vnd 
darin  die. Ursache,  dass  dasselbe  sauer  reagirt  Sie 
scheint  sich  darin  in  Folge  einer  reinen  Oxydation 
zu  bilden.  .       > 

Kocht  man  das  rdmiaehe  Kamiilenöl  ^einige  Minu^ 
ten  lang  mil  einer  Lösung  ton  ^Kalii  ia:  Alkohol,  so 
vereinigt  sich  der  Sauerstoff-Jüiltige  Theil  mit  dem  Kali, 
während  ein  Kphienwitöaer^t^ff  in  dem  Alkohol  auF- 
g4M  bleibt,  Wird  dies^  Usung  «bdestillirl  und  die 
rückständige  trockne  Masise  mit  S<4iwefdsä|ire  ver- 
mi^ht,  so  scheidet  sich  .^jne  ölartige  Säure  ab,  w/alche 
den  Geruch  der  Valeriamßure  besitst^  und  das«  sie 
diese  Säure  ist,  bestätigte  sich  dundt  die  Bif^mmwg 
der  Quantität  von  Basis »  welche  in  üurem  Bary tsiilze 
und  Silbersalze  gebunden  wird. 

Der  KohlenwasserstoiF,  welcher  bei  der  Behand- 
lung des  römischen  Kamillenöls  mit  Kalihydrat  frei 
irird,  oder  bei  der  Behandlung  des  Oels  mit  einer 
Lösung  YM  Kall  in  Alkohol  aufgelöst  bleibt,  riecht, 
nachdem  er  über  Kalium  rectMicirt  worden  ist,  nach* 
Gitronen  und  kocht  bei  +  1750.  Die  Analyse  gab 
folgende  Resultate: 

Gefnaden.    •  Berechnet 
C^     87,8  88,2 

..»lö    .11,8     .       11,8, 
wonach  Gerhardt  die  Fomel  G?%f!^  dafür  auf- 
stellt.    Hil  rattcheader/Scbwefelsäutie  gebt  er  keine 
Verbindung  ein. 

Gerhardt  konnte  den  Sauerstoff-haltigen .  Thefl 
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des  rtaiisolMii  KjBuniikiilU&  aichl  im  reinen  Zustand« 
darsUälen.  Inzwischen  flMbl  er,  dass  er  tmi  G^oHH>^ 
aasgenmdkt  werde^  und  er  nennt  ihn .  den  AMeliyd 
der  Angelikasfiore.  Das  Oel  selbst  betrachtel  ef:  als 
ein  Gennenge  von  C^Il^^  mit  dem  eben  angefittirlen 
Aldehyd. 

Gerhardt^)  hat  ferMr;  das  flüchtige  OelMS  der  Rrafenöl. 
Rata  grav^eolens  imiersnobt^  wdehes  üchoftivor  eal^ 
gtt  Jahfdn  von  Will 2)  stttdiH r wurde.  :  Dieses  Oel 
filngt  bei.  +:  218o  an  it  sieden,  aller  dieser  Siede* 
punkt  i^öht  sich  dann  aUmflfg  bis.  auf  +3^6^. 
Nach;  der  Rectifloalion  kocht  es  : bei  4-  2^0.  Diis 
silierst  ^berdestiUirta  PoHion  Wurde  JBüsammengesetEt 
geftmdten  aus:  /    :    .. 

;     ••  »         ='  :  ,.•    C'.    7-7,65.-   '(•■:;....     •  ■  ••t 

i-     H      12,80 
0        9,5a, 
welches  Resnltat  zu  keiner  Formel  ftfblt,  sondern  nur 
ein  Gemisch  auszuweisen  schien«     Ais  dann  der  ta* 
letzt  übergegangeiie  Driltheil  der  Analyse  unterwarfen 
wurde,  so  gab  dieser  folgende  Resultaten 

G«f«ode«         Berechoel' 
,     C«o     76,69  76,95        76,?»  . 

H20  12^87  12,85         12j84 

0«  .^  10,44  10,20  t0,24j 
welche  mit  der  Formel  Q^^^^O^  übßvei^simmß^'  ^ 
Wird:  das.R^ul^I  mit  einem  G^misQh . v^lV  Kdlk 
und  Kali  bebandel!!;,  so  vereinigt  es  sich  damit,  .i9Pd 
erlützt  man  das  Gemisch  bis  zu  rlr  290^,  so  ^ti^i- 
ekelt  sic^  .daraiis  kein  Gas.  .  Setzt  iiian  dann  Chlo|^? 
wasserstoffifturii^  zu.  dem  gelben  Rückstände,  so  giebt 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phyi.  XXIY,  103. 

2)  Beraelius*  labrifiberiehk  XXI»  3*1. 
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er  ein  Htftz,  so  wie  «neb  m^h  vid  imverindertes 
Oel.  Leilet  man  das  Rintteöl  über  geschmobtenes 
Cblorcalciuiii ,  so  entwickelt  sieh  Tiel  Kohlmwasser- 
f^fty  aber  diese  Verbältnisse  sind  nmbt  weiter  studirt 
wordBi.  ...» 

Löst  man  das  Rautenöl  in  der  3  bis  4  foeben 
Volummenge  Alkbfaol  und«  leitet  man  in  diese  Lösung 
einen  UeberA^huss '  von  Cblorwasscrsto&siniregas  ^  so 
ischetdet  tHiicb  aus  der  abrannen  i^aubbenden-FIttssigkeit 
{naebdem  die  A^btigsten  Tbeile  däVon  abdestülirt 
worden  sihd)>  dütch  ^Wi^Ser  ein  Od  ab^  ;#relehesiia€h 
disr  Reclification  «inen  aiigenebmefi>FraoKigemcb  be- 
sitzt. Es  faocbC  zwiseheA  ^4^  i  23«  und  2SS^y  wird 
nicht  von  Kali  angegriiTen,  erstarrt  tiel  eber,  ^  Rau- 
tenöl; und  die  Krystalle  schmelzen  bei  -^  13^.  In- 
zwischen bat  sich  dieses  Oel  bti  der  Analyse  eben  so 
zusammengesetzt  beräus^estelll;  wie  das  Rautenöl, 
und  Gerh<a4*dt  betrachiet  es:  daher  ifls  eine  isomeri- 
sehe  Modification  von.  diesem.     .     ' 

:  Gerhardt  bemerkt,  das^das  RaitfeBöl  so  znsam- 
mengesetzt  sey^.  wiA  wenn  es  der  Aldehyd  der  Ca- 
prinsäure  wilre^  Salpetersbores  Silberoxyd  wird  nicht 
dadurch  verändert,  abar  nach  einem  Zusatz  von  Am- 
moniak wird  Silber  daraus  reducirt. '     * 

Erhitzt  man  l  Theil  Rautcfnöl  mit  gewöhnlicher 
Salpete^sftnre,  und  setzt  man* dann '^ein  gleidbes  Vo- 
Ittftu  Wasser  zu,  so  findet"  darattf- eine  heftige  Ein- 
wiriiurig  statt^  und  wenn  man  naeb  Beenldl^ung  der- 
sdben  noch  so  lan^  kocht,  als  'sieb-  ilocb  reibe 
DBmpfe  entwickeln,  die  Lösung  abgiesst  und  den 
Röckstand  mit  itali  behandelt ,  so-^sdiliidet  sieb  ein 
nicht  saures,  aber  scharf  riechendes  Oel  ab.  Wird 
darauf  die  Kalilösung  durcb  ^^ciiw^efejisfta^e  zersetzt, 
so  scheidet  sich  eine  ötotige  Smz^  «4);  welfAe  sich 
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nacbdem  sie  durdi  ßcM^fition  von  einem  harzartigen 

Köit)er  befreit  worden  war,  ab  /V&ir^mi<Siire  keraus^Pelargonsaure. 

stellte. 

Die  Pdargoiiaiftire^  ist  weaig  Idslich  in  Wasser^ 
aber  doch  stk  viel,  dass  das  Wasser  Lachmuspapier 
rOtbel^  Beim  Behattdeln  mit'  Ammoniak  bildet  sie 
eine  gelatinöse;  darohsiehlige  Masse ,  welche  siobin 
mehr  Wasser  oder  in  ^warmem  Wasser  auflöst  ^  aber 
aus  dem  leUsteren.  scheidet  sich  das  Ammoniaksals 
beim  rErkafien,  gleichwie  Stärke,  wieder  ab.  Das 
Sak  löst  sieb  leicht  in  Alkohol. 

Das  Baryisalz  schiesst  aus  Alkohol  in  glänzenden 
Blättern  an.  Nach  einer  Mittelzahl  von  5  unter  sich 
übereinstimmenden  Analysen  enthält   dasselbe  30^26 

Barnim,  was  mit  der  Formel  BaC^%^^0^  überein- 
stimmt, indem  diese  39,2  Proceat  Barium  voraussetet. 
Es  lüst  sich  beim  Siedpwikte  in  vielem  Wasser  auf. 
Das  aus  der  Pelargonsäure  bereitete  Silberoxyd- 
seiz  wurde  nach  dei»., Trocknen  .bei  +  160^  s&usam- 
men  gesetzt  gefunden  ans: 

<iefandea    Berechnet 
40,7  . 
6,4 
..,».2,2    ,_    . 
40,7. 

Setzt  man  eine  Lösung  von ,  pelargonsaurem  Ajn- 
mottiumoxyd  in  Alkohol  zu  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd, so  bildet  sich  ein  gran))lauer  I|GejiJerschlag, . 
welcher  in  siedendem  Alkohol  auflöslich  ist.  Beim  • 
Verdunsten  setzt  die  AlkohoUösung  ölartige  Tropfen 
ab,  die  mit  Alkohol  eine  Lösung  ^eben,  ps  welcher 
sie  beim  Erkalten  wieder  in  Körnern  auskrystallisiren, 
welche  nach  dem  Trocknen  bei  +  100^  analysirt 
'wurden   und  dabei  Resultate  gaben,,  die  der  Formel 

SraBbergi  Jakrcs-BericUt.     II.  35 
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40,3 

817 

6,4 

0* 

12,4 

;Ag., 

40,8 
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OuCI^R'^O'  -f  2»  enlspreMieii^  faiiietn  darin  19,3 
Kttpferaxyil  gefumtett  *■  würde»  u wl  die  Rechmiiig  1 9,2 
davon  verlangt. 

Gerhardt  giebt  at»,  das«  er  bei  der  Behandlung 
des  Rantenöls  mit  Selpetersänre  auch  noch  eine  an- 
dere Stture  behommen  habe,  deren  Barytariz  sich  in 
Alkohal  weniger  ieicht  löslich  seigle,  da  das  pelar* 
gonsaure  Salz.  Nach  dem' darin  geAmdenen  Gehalt 
an  Barioro,  nümlich=t^ 38,2 Proc:,  häM er  dieSSnre  darin 

f&r  Caprinsänre,  weil  caprinsaurer  Baryt,  feaC^^H^O* 
28,4  Procent  Barium  enthält.  Die  durch  Schwefel- 
9attre  daraus  abgeschiedene  Sfictre  besass  einen  Bock- 
geruch. 

Cahonrs^)  hat,  wie  es  scheinen  wilf,  schon  fro- 
her, als  Gerhardt,  das  Rautenöl  untersucht.  Das«- 
selbe  besitzt  seiner  Angabe  i^ofolge  nach  mehrfaehen 
Rectifcationen  eilien  fixeii  ^edepunkl  von  -\-  228 — 
230©  Zwischen  —  1  und  2o  erstarrt  es  au  durch- 
sichtigen glänzenden  Nadeln,  un4  diese  Kryslalle  wnr«* 
den  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  ans: 

C«o      76,59     70,75     76,89 
H«>     12,83     12,89     12,76 
0»'     10,58  '  10,36     lf,36 
Diese  Resultate  stimmen  mit   der  von   ihm  und   von 
Gerhardt  vorgeschlagenen  TormcT  C^oß^oQ«  über- 
ein.   C ah ours  erklärt  sie  für  den  Aldehyd  der  Ca- 
pronsänre. 
Raulensäure.       Durch  Behandlung  des  Rantenöls  ihit  concentrir- 
ter  Salpetei^säure'  bildet   sich    nach   Cahouif's   eine 
fette  Säure,   welche   er  Rcnitensäürd  nennt.     Sie   ist 

nach  der  Formel  C^oß^öO*  ==  Ö  -h  C^oH^^O^  zu- 
sammengeselzl,   iind   §ofl  viele    Aehnlichkeit    mit   der 


ty  Cömpi.  i^nd.  XXVI,  'im'. 
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Caprinsäure  und  Capronsäure  haben.  Behandelt  man 
die  Rautensäure  mil  Phosphor^upcrchlarid ,  so  bildet 
sich  ein  flüchtiges^  Liquidum,  welches  Cahours  Au- 
fytcUorür  nennt ,  und  ¥relohes  naeh  der  Fc^rmel 
GaoHidClOj^  Zusammengesetzt  sein  soU.  Beijki  Be^ 
handeln  dieses  Chlorürd  mit. Kali  soHen  ratttensaures 
Kali  und  Cblorkalium  geiiildet  iiverden. 

Je  naobdem  das  Raidenöl  einer  längeren  od<^ 
körKeren  Einwirkung  der  stärkeren  Salpeta*säure  bu^ 
gesetat  wird ,  soU  man  verachiedene  Säuren  erhalten, 
z.  B.  =  Ci8H"0*,  CiöH»«0*  und  ausserdem  selbsi 
noeb  sokhe,  welche  eine  nach  einfachere  Zusammen- 
setzung haben. 

Dessaignes  unld  Chantard^)  haben  das  grüne  Oel  aus  der 
Oel  unteMücht,  welches  durdh  Destillation  der  blähen-  p^nhenium. 
den  Zureig^  ron  Matricaria  Parthenium  mit  Wasser 
erhäUea  wird  Das.  Od  Setzt  zuweilen ^  aber  nicht 
immer^  ein  Stearopten  ab^  wenn  man  ea  ruhig  stehen 
lässt.  Kühlt  man  es  aber-  bis  2U  — *  4---50  ab^  so 
erhält  man  davon  immer  eine  bedeutende  Menge  in 
Krystallen.    Dieses  Stearopten  tieeht  stark  navhCam-  .  ,    . 

pher,  echmikt  bei  +  175P  und  siedet  bei  +  204O. 
Die  procentisdie  Zusqmmensetzttii^  wurde  wie  folgt 
ge&mden: 

H    lft,69.     :,<  . 
M.        0     10,55, 
so  dasa  sie  also  dieselbe  iily  wie  die  des  Camphers 
der  Lattriaefen.  ;  ...,;: 

Datf  von  «km  Steeropfte»  durch  frdiwSIiges : AUk 
setzen  befreite  Od  wurde  analjsirt  und  zusaiiamen« 
gesetzt  gefanden  ans:  • 


1)  Journ.  de  Pharm.  Xin,  241/     ' 

25« 
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C         77,6«  77,?96 

H  10,37  i0;60. 

0  12,03  11^44. 

Das  MatricariaOl   soheini  ein  Geirienge  von  meh- 

feren  Oelen  zu  seyn.     Es  ftingl  bei  ^1-  1600  an  zu 

koehen,  dber  der  Siedepunkt  steigt  dann  bald  nachher 

auf  +  205O,    nnd  zwischen   205  und  22<)o  destillirt 

der  grössere  Theil  davon  ab,  mit-Hinterlas^ung  eines 

gefärbten  Rückstandes.    Dia  versohiedehenFraetionen 

der  Destillatioa  zeigten  sich  folgendeimaassen  aiusatn- 

roengesetzt: 

160—168  170-rlöO  210—216  216—1^200 
C      86,46         85,77  77,02         76,92 

H      11,58         11,22  40,24         10,37 

0        1,96  3,01    .       12,72         12^71, 

weshalb  Des s eignes  und  Chautard  der  Ahsidit 
sind ,  dass  in  diesem  Oel  ein  KoUenii^asserfioff  r=:: 
C^H^  enthalten  sey,  und  ausserdem. ein  anderes  Sauer- 
stoff-haltiges  Oel,  welches. aber  ^ ehr  Sauerstoff  .tot- 
hält, als  Campher. 
Verhalten  des  Binoau^)  hat  das  Verhalten  des  C»mpheirs  gegen 
Carophers  ge-einige  Säuren  untersucht;  Der  Cahiphiftr  .absoii>irt 
Gase.  unter  dem  gewöhnliche  Atmosphären^^Drück  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  begierig  schwefligbaores 
Gas,  und  er  bildet  damit  eine  flüssige  farblose  Vei^ 
bindung,  welche  schwerer  als  Wasser  ist,  und  welche 
Jod  in  reichlicher  Menge  aufltet.  In  Berührung  mit 
der  Luft  giabt  sie  bald  sefafweStfe  Säurb  ab,  liHt  Zu- 
rücklassung  von  reinem  Campher,  und -dasselbe  fin- 
det auch  statt,  wenn  man  die  Verbindwg;  mit  Wasser 
behandelt.  Die  Onantität  der  schwefligen  Säure, 
welche   von  einer   bestimmten  Bfenge  des  Camphers 


1)  Ann.  de  Ch.  eC  de  Phj«.  XXIV,.  326* 
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absorbirt  wird^  ist  seht  veräaderlieli  und  abhängig 
so^vaiil  Ton  .der  Temperatur  als  auch  von  dem  Lult^ 
dmck  Der  mit  schwefliger  Säure  gosälligte  Campher 
kann  noch  'eine  bedeutende  Quaalitftt  Campher  aaflö^ 
sen,  ohne  dass  er* sein  äusseres  Ansehen  verliert. 

Im  Sticfcoxyd  erleidet  der  Campfaer  keine  Verän- 
derung^ lässt  man  aber  noch  Sauerstoffgas  hinzutreten, 
so  bildet  sich  dieselbe  Verbindung^  wie  wenn  man 
den  Campher  mit  Untersalpeterstture  behandelt  Die 
gebildete  Verbindung  ist  flussig  und  gelb  gefärbt, 
stösstJn  der  Luft  rothe  DÜmpre  aus,  bis  sie  sich  mit 
einer  Kruste  von .  Campher  überzogen  hat.  Von  Al- 
kohol und  Aether  wird  sie  mit  Gäs-Enlwickelung  aut- 
gelöst.  Sie  löst  auch  Jod  auf,  aber  in  geringerer 
Menge ,  als  die  Verbindung  mit  schweffliger  Säure. 
Setzt  man  diese  Verbindung  der  £inwirkung  von 
schwMifer  Säure  ieius,  so  wird  diese  absorbirt  unter 
Entwicketung  von  reihen  Dämpfen,  und  es  bildet  sich 
dann  eine  krystallinische  Verbindung,  welche  in  der 
Luft  rothe  Dämpfe  ausStösst',  und  welche  sehr  zer- 
fliessliGh.  ist  Duncb  Wasser  wird  sie  zersetzt  und 
Campher  daraus  niedergosehlagen.  Bei  ihrer  Analyse 
wurden  keine'  Übereinstimmende  Resuläite  erhalten. 

Der  Gampher  abscürbirt  ferner  ChlorwasserstoiT«' 
sänregas^^  aber  die  Quantität  von  diesen  variirt  sehr 
SrOlvoU  nach  der  Temperatur  als  aucli  nach  dem 
Druck. 

Fluorkieselglas  und  Schwefelwasserslöflgas  üben 
beei  geavöbnlioher  Temperatur  keine  W^irkung  auf  den 
Campher  aus. 

Das  Gas  von  wasserfreier  Schwefelsäure  verwan- 
delt den  Campher  in  eine  weighe  und  Jjfchwach  braune 
Masse,  woraus  Wasser  den  grössten  Tb^H  des  Cam- 
phers wieder  abscheidet.. 
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Furfurol.  Dbs  Oeky  wcldieft  zuersi  von  DOberefner  bei 

der '  küiMtlioben  Bereitimg  von  Amciseasäure  als  ein 
Hebenprodact  entdeckt  wurde,  von  den  aber  Sten* 
hOttse^)  nachher  zeigte/  daaa  fs  auch  ohüe  dieMtt'^ 
Wirkung  •  von-  Braunstein  hervergebra^t  werden 
könne ;  bat  in  den  letzteren  Zeiten  durch  die  von 
Fownes^)  darüber  gemaohten  Erfabruugea  ein  gro- 
sses Interesse  gewonnen.  Mit  diesem  Oel,  welches 
jetzt  /^r/tiro/ genannt  wir^  bat  nun  Cabours^)  ei* 
uige  Untersuchungen  augestellt.  Er  .  destiUirte  1,5 
Kilogrammen  Kleie  mit  einem  Genusck  von  1^5  Ki- 
logrammen eoaieentrirter  Schwefelsäure  und  3  liier 
Wasser  und  er  bekam  dabei  %73  Procenl  Furfurol 
vom  Gewicht  der  Kleie.  Ais  er  daim  2  Kitogr.  Kleie 
mit  einem  Gemenge  von  1,&  Kilogr.  Schwefelafinre 
und  4  Liter  Wasser  destiUirte  ^  erhielt  er  nur  2,52 
Proa  vom  Gewicht  der  Kleie  >  und  bei  einem  dritten 
Versuche  lieferten  4  Kilogr.  Kleie  durch  DestiDalSon 
mit  3,2  Kilogr.  Scfawefejsüure  und  tO  Liter  Wasser 
2,58  Procent  Furfurol.  Da  dieses  Oel  in  der  Kleie 
noch  nicht  fertig  gebildet  entKalteu  ist,  Und  man  es 
nicht  durch  Einwirkung  von  Sokwefdsiure  uuf  lig^ 
nio,  Stärke  oder  Giaten  erhält,  so  glaubt  Cahonrs> 
dass  es  auf  Kosten  eines  arider^  in  der  Kleie  vor- 
handenen Köorpers  gebildet  werden  müsse.  Cahours 
fand  den  Siedepunkt  des  Furfurols  »  1^2^  und  das 
specifische  Gewicht  des  Gases  davon  =  3,342  und 
3,346.  Er  bat  es  ailalysirt,  und  die  dafür  gefundene 
procentische  Zusammensetzung  stimmt  mit  der  nadi 
Fownes'  Analyse  tiberein,  nämlich: 


.   » 


i)  Berzeliüs»  iahrcdb/XXI,  328. 

»>  da».  XX Vi,  58».-  •         •    * 

3)  Ann.  de  Ch.  el  de  Phys.  X3JV,  277. 


391 

fiMiiiiden  Ber^cbiif^t. 

C^o     62,31     $»,38.  fei,5a 

:»♦    .      4,n     .^3  4,17        .      . 

.>      .0*      3?,40,:    ?3,39  38,31. 

Er 'ist  daher  der  Ansicht;  da^s  die  Formel,  welche 
die  Zusar(iine<lrisetzurig  dtss^ürrurols  repräsentirt,  = 
C'oH*0^  werden  muss,  weil  das  danach  berechnete 
specif.  Gewicht  för  'das  Gas  =  S,349  wird.  Chlor 
und  Brom  verwandeln  dasFarfurol  in  schwarze  harz- 
artige Prodücte.  Das  Endproduct  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  ist  Oxalsäure.  Ein  Gemisch  von 
l^aunstein  und  Schwefelsäure  so  wie  auch  Chrom- 
säure  verwandeln  dasselbe  in  eine  braune  Masse. 

Cahours  giebl  ap,  4a8s^  Fowues'  ältere  An-r 
gaben  bestätigt  gefvoden^  uqd  dip  ^eobaphtung  gemacht 
habe,  dass  wenn  das  Furfuramid  (das  Product  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Furfiirol)  in  Alkohol 
aufgelöst  der  Einwirkung  von  SqhwefelwasserstolF 
ausgesetzt  wird,  ays  eio^  verdünnten  Lösung  und 
beim  langsamen  Einleiten  des  Gases  ein  weisses  kry- 
stalUnisches  Pulver  niedergeschlagen  wird,  dass .  aber> 
wenn  die  Lösung  concentrirt  und  warm  ist,  ^  und 
w&uA  ikMt  Einleiten  des  Gases  rasch  geschieht ,  sich 
ein  harzartiger  Körper  bildet  und  abscheidet,  der 
aber  dieselbe  Zusiammensetzung  besitzt,  wie  das  kry- 
stallinische  Pulv6r.  -  Die  ^  gebildete  Verbindung  netint 
Cahours  Tkiofurfoi,  und  er  fand  sie  zusammengo-^  Thiofurroi. 
setzt  ms: 

G^fanden         Berechnet 
C^o     53,78     55,63     S3,29  53,58 

«♦       3,74       3,64       —  3,58 

S^      28,28    i8,l7        —  28,58 

0«       —  —  ~  14,26 
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aber  er  glaubt,    dass    die  Etencnte    in   der  Formel 
verdoppelt  werden  müssen. 

Leitet  man  Selenwasserstoff  in  eine  Lösung  von 
Furfuramid  in  Alkohol,  so  bekommt  man  eine  analoge 
Selenverbindung,  welche  er  Selenfurfpl ,  nennt  ^  upd 
welche  nach  der  Analyse  auf.  den  Gehalt,  an  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  analog  zusammengesetzt  zu  sein 
scheint,  wie  das  Thiofurfol,  nur  daßs  sie  Selen  anstatt 
Schwefel  enthält 

Das  Thiofurfol  schmilzt  beim  Erhitzen  und  stösst 
dann  einen  starken  angenehmen  Geruch  aus.  Es 
verbrennt  mit  blauer  wenig  rusender  Flamme.  Bei 
der  Destillation  giebt  es  einen  schönen,  krystalli- 
nischen,  Schwefel-freien  Körper,  welcher  nach  dem 
Reinigen  durch  Umkryslallisiren  mit  Alkohol  gelblich 
und  diamahtglänzend  ist,  in  Nadeln  krystallisirt^  sich 
nicht  in  kaltem  Wasser  löst  und  auch  hur  in  gerin- 
ger Menge  in  warmem  Wasser;  Dag'egen  wird  er 
leicht  von  Aether  und  Alkohol  aufgelöst  und  die  Lö- 
sung in  dem  letzteren  ßirbt  sieh  leicht  braun.  Salpe- 
tersäure  verwandelt  ihn  in  Oxalsäure.  Dieser  Kör- 
per wurde  von  Cahours  züsämmeiigesetsit  gefun- 
den aus: 

Gefunden  Berechnet 

C^8     72J2  72,90  72,87  72,99  7?,89         72,97 
»8        5,3t     5,24     5,36     5,20     5,23  5,40 

0*  21,81  21,86  21,77  21,81.  21,88  21,73, 
er  schlägt  daher  die  Formel  C^^M^O^  dafür  vor, 
glaubt  aber  doch,  dass  das  wahre  Atomgewicht  viel* 
leicht  ein  Multiplum  davon  seyn  könne. 
Sinapis  nigra  Cassebaum^)  hat  die  Bereitungsmethode  der  im 
schwarzen  und  weissen  Senf  angegebenen  verschie- 
denen Bestandtheile  genauer  geprüft. .  _ 

1}  Archiv  der  Pharm.  LIV,  301. 


und  alba. 
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Durch  Auspf essen  des.  sebwar^ea  Senfe  bekam 
er  20  Proc*  von  •ineit»  feUen  Ode.  Wa«  das  Siiia-- 
pisiR  und 'SuUesioapisni  äobfetrifily  so 'hat  er  es.  nach 
ieiL  Methoden )'  welche*  2u  deren  Bereitung  iidii  an<>* 
deren  Cbem&etn'  angewandt  'worden*  siod,  nicht -dar- 
steBeto  können.  Ebeb  so  stelit*er  die  'Existenz  des 
grünen '  Kdrpers'  in.  Abrede  y  welcher  nach  Fanrö 
dnrch  Aether  daraus  «usziehfatfr  seyn  sollte.  Bei 
den  VerSuehen,  um  nach  Fremy's  und  Büssy's 
Angaben  das  myronsaure  Kali  daraus  darzustellen, 
zeigte  es  sieh  ^  dass  die  danach -^halleiien  Krystallis 
schwefelsaures  Kali  waren.  Als  er  dann  den  bereits 
flitt  Alkolfol  behandelten  Rückstand  von  schwarzen 
Senf  mit  lauwarmem  Wasser  auszog  ^  die  Lösrnig 
verdunstete  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  vermischte, 
so  schied  siek  daraus  :eine  klebrige  Masse,  ab,  welche 
von  fittssy  nicht  bemerkt  «worden  war,  und  weldhe 
bd  der  Behandlung  mit  Myro^in  Sehföi  bildete; 

Das  Myrosin  wird  am  besten  nach  Bussy's  An- 
gabe erhalten,  wenn  man  nimlich  den  diircb  Presset 
von  fetten  Oeüen  befreiten  Kuchen  von '  schwarzem 
Senf  mU  siedendem  Wasser  (Alkohol?]  behandblt,  den 
Rückstand  mit  2  —  3  Theikn  kaltem  Wasser!  än^ 
rübrt,  die  entstehende  Lösung  abfiltriri  und  einige 
Tage  bdi  4^  h^^  stehen  Iflsst,  dann  vai^dunatet  nad 
mit  Alkohol  vermincfat,  welcher  nun*  das  Myrosin  als 
weisses  Pulver  abscheidet,  charaetefisirt  durbh  seine 
Eigenschaft,  dass  es.  mit  dem. Mehl  von  schwarzem 
Senf  die  Bildung  des  flüchtigen  Senfäls  veranlasst. 

Was  das  SeitCU  anbetrifft,  so  findet  siöh  diesds 
bdianntlich  nidbt  fertig  gebildet  in  dem-  sciiwarzeu 
Senf,  sondern  es  wird  dnrch  den  Einfluss  des  Hyro- 
sins  auf  andere  Bestandtheile  darin,  oder  auf  den 
nach  Cassebaum  vorhin  earwütaten  klebrigen  Kör- 
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per  Mrvdrgebraebt.  Casseibaam  kel  &lgeitde  Me- 
thode ai^e^ebeti,  um  dieses  Oel  in  grdsster<  Quanti-» 
tat  zu  erhalten:  Uan  lässt  4eh  durefa.  Awpresßen 
von  f ellein  Oel  befireüen  <  Senf  mü  kaüem  Wasser 
mebrei^e  Standen  lang  .inaoeriren  ^  ^undiestifliH'fkran 
die  Masse  in  einer' verzianten  Blase  (weil  das  Oel  in 
einer  kupfernen  ^ensetzt  wird)  so  tBSck  wie  mögUcfa, 
nachdem  man  dw  Masse,  in.  der  Blaae  so  viel  Kodt- 
sdz  zugesetzt  hat;   als  knaii  Sen£  angewandt  hätte* 

Zur  Bereitung  des .  Salfesiiufifsiiis  aus  weissem 
Senf  empfiehtt  Cassebauro  die  von  H«nry  und 
Garol  angegebene- Methode 7  und  durth  seine  Ver- 
saebe  mit  weissem  Senf  glaubt  er  überhaupt  zu  fo^ 
genden  Resultaten  gdcommen  zu-  seyn:  .1)  Der  weisse 
Senf  enthält  kein  flüchtiges  Oel;  2)  Die  saure  Reac* 
tion  der  Auszöge  von  weisBem  Senf  sowohl  mit  Al^ 
kohol  als  auch  mit  Wasser  rührt  nicht  von  Rhodan^ 
wasserstoffsäure  her;  3)  Die  Eigenschaft)  Eisenoxyd- 
salze  zu  rötken^  gehört  dem  Snifo^napisin  art:  4) 
I>te  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  Senfbl 
zu  bildeüy  kommt  nicht  dem  Snlfosinajilisin  zo. 
Harze.  Dulk  I)  hat  das  Dammarhant  studirt^  und  er  ist 

Damniarharz.  ^gl^gj  ZU  anderen  Resultaten  gekemiiAen,   als  welche 

bereits  darüber  von  Thomson^)  vorgelegt  worden 
sittd.  Das  Harz  iäiigt  bei  -f  13o  an  zu  schmelzen, 
und  eslässt  beim  Verbrennen  0,215  Procent  von  ei- 
ner Asche  zurück,  welche  aus  Schwefelsäure,  Eisen- 
oxyd, Kalk  und  besondere  aus  Kali  besteht.  Von  Al- 
kohol und  Aether  wird  es  n«r  tbeilwdse  asigeiöst, 
aber  vollständig  von  fetten  und  flächtigeo  Oelen ,  so 
wie  auch  von  concentrirt^.  Scbwefelsäare.     Aus  der 


1)  iotirn.  itir  pracl.  Chemie  XLV,  16. 

2)  B«ris0lMM'  JibMB&ti^fdta  KXi^  49a. 
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lidsimg  ia  Si^hw^felstture  si^hMgl'  Wasser  dasselbe 
W0(ler  vMefy  nber  sowohl  die  grütie  färbe  als  auch 
die  Eigenschaft  des  wi^eder  AbgesqMedenen)  duss  es 
erst  bei  -f»  849  erweicht  und  hei  +  106^  scbwilst, 
ais^einen  aufzuweisen^, d^ss  es  £fich  durph  die  Slure 
verändert  habe.  Durch  Essigsäure^  ^hlorwassersloff-* 
säure,  Kali  und  Ammoniak  wird  das  Damma^rbars 
selbst  in  der  Wärme  nicht  verändert,  Salpetersäure 
verwandelt  es,  je  nach  ihrer  ungleichen  Concentra- 
tion,  in  verschiedene  Producte.  Durch  Behandeln  mit 
chlorsaurem  Kali,  Salzsäure  und  Wasser  wird  es  in 
einen  Körper  verwandelt,  welcher  etwa  26  Procent 
Chlor  enthält  Das  Harz  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

C     82,53 

H  11,29 
0  6,18 
Schwacher  Alkohol  zieht  aus  dem  Dammärharze 
36  Procent  Dammarylsäurehydrat ,  darauf  löst  absor 
luter  Alkohol  43  Proc*  wasserfreier  Dammarylsänre 
daraus  auf,  hierauf  zieht  Aether  1 3  Proc.  Dammaryl 
aus,  und  nun'  sind  noch  8  Pk'oc.  Röckstand,  welche 
von  efhem  Körper  ausgemacht  werden,  den  Dulk 
Dammarylhalbhydrat  nennt. 

Die  wasserhaltige  Dammarylsänre  ist  weich ,  sehr 
elektrisch  und  schmilzt  bei  +  56<^.  Ihre  Lösung  in 
Alkohol  röthet  schwach  Lackmus.  Nach  einer  Mittel- 
zahl  von  4  Analysen  wurde  diese  Säure  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

GefiiBdcn     B«re«biiet 
,  C*ä,     79,86         79,65 

.^     .B57    JO^SO  .    .10,90 
...        ,:  0*.  ■.:  9,ß%         9,44 

und  Dulk  aIcUt  dMMr  diaFoim^  C^SH^O»  +  6 
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HDa  dafür  auf.  -  Mtt  Käli  hat  er  zwei  braune,  in  AI* 
kohol  ond  in  Aetber  lösliche  Salxe  dargesCetM,  w^^lehe 

er  iffH  den  Formeln  KDa^  und  AlCDa*  vorstelB.  |Mil 
Bteioxyd,  Kupferoxyd  konnten  keine  constanten  Ver- 
biiidnngen  hervorgebracht  werden,  so'  wie  es  auch 
nicht  ghickle,  mU  ^H>eroxyd  eine  Verbindung  zu 
erhalten. 

Die  wasserfreie  Dammarykäure  schmilzt  bei  -f- 
60O,  ist  schwerer  als  Wasser  und  reagirt  stärker 
sauer  auf  Lackmus ,  wie  die  vorhergehende  Säure. 
Als  Mittel  von  3  Analysen  wurde  die  Säure  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 

Gefunden  ßerechnel 

C*5       81,81  81,81 

H36       11,10  10,90 

05          7,09  ,    7,28, 

wonach  Dulk  dafür  die  Formel  C^^gs^Q'  :i=  Da 
aufstellt.  Ausserdem  scheint  er  die  Verbindungen 
AgH^Da"^  und  AgMDa^  dargestellt  ^u  haben.  Da 
Oalk  {^u^  ^«inem-  Daapiiiuarsäu^ehydrat  keine,  Silber* 
Oxyd -Verbindung  hervorzubringen  vermocl^leif  aber 
bei  der  Darst^ellung .  einer  solchen  mit  def  wasser- 
freien Säure  auf  keine  Hindernisse  g^stossen  zu  sein 
s.chieint,  so.  ha(  man  wohl  Grund,  die  yon  ihm  für 
diese  Säuren  angegebenen  Fprmeln  in  Frage. zu  stel- 
len, ob  sie  wirklich  in  dem  einfachen  wechselseitigen 
Verhältniss  zu  einander  stehen^  wie  die  Formeln  aus- 
weisen. 

Der  Theil  des^  Dammarhaftses,  welcher  nach  der 
Behandlung  mit  schwachem  und  siarkem  Alkohol 
durch  Aether  aus  dem  Rückstände  ansgezogen  wird, 
ist  von  Dulk  Dammaryl  genannt  worden.  Er  muss 
attfs  { Sorgfältige   ge|^    deii'^ZviMU  kler  Hüft   ge- 
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scbülzl  werden,  weH  er  leicfal  Säu^rsloffgas  absorbiri. 
Er  ist.  ein  weisses,  glänzendes,  amorpbes,  gescbmack-^ 
und  geruiditoses,  voiaminöses  ukid  elektrii$cbes  Pulver,* 
welches  von  Aether  und  Oelen  aurgelöst  wird,  bei  ^ 
+  1450' erweicht,  aber  erst  tei  +  190^  zu  eiiienr 
klaren,  gelben  Glas  schmilzt.  ^  Es  wurde  zusammefr-^ 
gesetzt  gefunden  aus: 

Miltel  der  Analysen      Berechnet  •'      ,. 

C*5.        '88,38  .    88,23  '  "  ' 

»36  11,97  lli77, 

was  mit  der  Formel  C^^H^^  übereinstimiDt.  Bei  def 
Analyse  eines  Dammaryls,  welches  längere  odet  kür-? 
zere  Zeit  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt  gewesen 
war,  stellten  sieh  eeht  weit  vorgieschrittene  Oxyda*^ 
tiODspröducte  heriius..  Durch  Behandlung,  mit  eklor-» 
sauf em  Kali. und  Salzsäure  werde  ein  Prod^üct*  erhalt 
ten,  welches  nahezu  34  Proc;  Chlor  enthielt. 

Der  in  Aether  unlösliche  theil  des  Dammarharzes 
war  grau  göfilrbt,  glänzend,  erweichte  bei  +  20^^ 
und  schmolz  bei  +  215^.'  Er  löste  sich  nicht  in' 
Essigsäure,  Ammoniak  und  Kali,  dagegen  aber  iir 
Terpenthinöl  und  Schwefelsäure.  Bei  der  Analyse 
wurde  er  zusammengesetzt  gefunden  aus:  "; 

IdiUel  der  Analysen     Berechnet  ' 

'    C50'    •      86,b3  M',96  ^ 

•.  Rrs.-  '      1:1.75-  •    -■   '      tf^75 

~''   •     0  '    '    *  'M,72    =  1,'29,        ^  -    ''• 

und  da  sich  diese  Resultate  ihif  der  Vorme!  2C«6{f^ 

-f-  ft  tepräsenllren  lassen,  so 'nennt  Du Ik  diesen 
Theil  des  Dammarharzes  Dammarylhalbhydrat. 

Blumenau^]  giebt  an,  dass  er  durch  Behandlung  Drachenblut 

mit  Salpeler- 
—  ^^      .  ,      ^  . .    ■  .  säure. 


I)  Ann.  der  Chefm.  und  Pharm.  LXVIf)  127 
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des.  Drachenbluts  ml  a^  ,  aehwaeher  Salpetersäure 
meintere  Producte  von  eigentMailidier  Art  erhalten 
habe  .weiche. er  jedoch  iMcfat  genauer  stadirt  bat. 
Guajacbarz.  Sch  ö  n  be in  ^)  hat,  sieh  mit  einfo*  geHaaeron  Erfor-' 
sehung  der  Umstände  bescbäi^ig^  u.nter  welchen  eine 
Läufig  vpn  Guajacbarz  eine  blaue  .Farbe  annimmt, 
und  unter  ivelchen  sie  ivieder  verschwindet 
Schunckübcr  Schunck^}  hat  die  Krapp wurzel  untersucht,  und 
Krapp,  dabei  Wurzeln  angewandt,  welche  erst  wenige  Wo- 
chen alt  waren.  Wird  diese  Wurzel  mit  siedendem 
Wasser  ausgezogen,  die  dimkeftraune  Plässigkeit  fiK» 
trirt  und  mit  einer  Säure  vereetet,  so  entsteht  ein 
dunkelbrauner  Niederschlag,  weteher  alle  Farbstoffio 
des  Krapps  enthäR,  und  welcher  überhaupt  aus  7 
verschiedenen  Steifen  besteht,  nämlkU  aus  Z  FarlH 
Stoffen:  AUxann  und  Babiacin  (einem  neu  entdeckten 
Farbstoff),  zwei  Harten,  einen  BiUemtoff:  Rubian^ 
Pecktinsäure ,  und  einem  dunkelbraunen  Körper,  der 
wabrscheinliich  ein  oxydirtqr  Extractivstoff  ist.  Wird 
dieser  dunkelbraune .  l^iederschlag  mit  Wasser  ge- 
kocht, so  löst  sich  das  Alizarin  auf  (welches  sich  je«-* 
doch  beim  Erkalten  barzähnlich  wieder  abscheidet)^ 
so  wie  auch  .das  Rubjan  und  die  Pßktinsäure.  iDer 
Rückstand  hat  dann  eine  hell^ire  Farbe,  und  beim 
Umrühren  im  Sonnenschein,  bemerkt  nmn  darin  kry- 
stallinische  Theä^,  welche,  yon,  Rubiacin  ausgemacht 
werden.  —  .  Kpcht  man  dei(i  dunkelbraunen  Nieder- 
schlag mit.^lKoholj. S9c,|0st,;dipper.  Alizi^pn,  RuftiacMi^ 
Rubian,  und  dip  beiden  Harze  auL  während  dioPek- 
tinsäure  und  der  extractäjmliche  Körper  zuruckblei-r 
ben.  —     Beim   Kochen  des  dunkelbraunen  Nieder- 


Mi     .  "     • 


1)  Poggend.  Ann.  LXXIII,  489.  LXXV,  351. 
2}  Ann.  dcsr  Gblüii.  uhd  .Rliarhii>  LXVl4>tl74.>' 
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scUags  iBit  verdfiniiter  Sidpetersäare  werden  AJäAarin^ 
Ruhiaii  und  der  extractäbalicheK€r{>er2eratött,  währbnd 
Rubiacid,  die  beiden  Harze  und  PektifisSure  unverilo?» 
dert  bleiben  y  so  dass  dann  der  Rudkftland,  ivelcber 
votf  d^r  BekaiidiiiAg:  ein  sehr  färbendes  Vermögen 
besass,  ditees  nach  (finrselben  verloren  hat. 

Um  die  in  ftem  angeführten  dnfikelbrannen  Nie* 
derscklag  Torhandenen  Körper  yob  einander  zü 
scheiden y  so  hat  Schunck  das  folgende  Yerfakreh 
dabei  angewandt:  NacUeni  die  zur  fiSUnng  aftge^ 
wandte  Säure  mit  kaltieai  Wasder  ausgiewasdien  wor-^ 
den  war  7  wurde  der  noch  feuehte  NiederseUng  mil 
Alkohol  behandelt.  Aus- der  in  der  Siedhitze  ahfilv« 
trirten  gelbbraunen  Lösong  sefaiad  sich  beim  Erkdtei 
ein  braunes  Harz  ab.  Wenn  dann  die  wieder  er*- 
hüzte  L&song  mit  Thonerdbh^drat  .bebandeb  wurde^ 
so  scUngen  sidh  Aliziürin^.  Rubian,  Bshtacih  «uild  ein 
Tbeil  des 'Harzes  mit.derTlMifiärde  tiifedery  iindwur«fe 
der  Niederschlag  mit  Atkoheiigewaisehen  tod  darauf 
mit  einer  starken  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  ge** 
kocht,  so  lösten  sich  in  dieser  alle  die  angeführten 
Körper  auf  mit  Ausnahiaie  des  Alizarins«  Wird  diese 
Alizarin  -  Thonerde  nnn : .  mit  .siedender  Ghlof  wateor* 
stoffsäure  behandelt^  sei  sdbeidet.'  sieh  das  Ali^arih '  ab 
ein  KrystaUpulVerabyjHrelohes  diroh  UndHrystaliisiren 
mit  Alkohol  gerejoig^  uiid  dann  dundi  Schlämmen 
von  einenk  Barz  belreti  wird^  wodurch'  es  zuweilen 
verunreinig! 'ist.      .1  •.•-•'  .    ^'/ 

Die  braunrothe  Lösung^  wamsit  derThonerde^-Ifie** 
derscUag  gekocht  worden  ist^  wird  nlit.CUerwesBer- 
stoffsäure  versetät,  Welche  dapnü.Bttbiaciny  Rubianruild 
zwei  Harze  in  brauitco  Flocken  daraus  abiächeidel^ 
Dieser  Niederschlag  wird  mit  kaltetn  Wasser  gewii* 
sdien,   wobei  weiin  die /Säure  enlfek-niiw/prded  isl^ 
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das  Rubian  aofitiigt  stoh-inil  gelber  Fanrbe  «ufzulösefi, 
und  wird  nun  das  Waachtvaisser  verdiinsiet,  so  erhält 
man  es  in  Gestalt  eines  durcksicktigdn  gelben  Ex^ 
Iracts.  •  Das  Robian  wird  darauf/ von  eingemengter 
Pektinsäure  durch  Auflösen  in  Alkohol  gereinigt.  Der 
in  Wasser'  unlösliche  Tbeil  wilrd  von  RsUacin  und 
zwei  Harzen  aHsgiemadit:  Man  koiJit  ihn  ;mü.  einer 
Lösung  von  Eiseochlorid  oder  salpetersanrem  Eisens- 
oxyd,  worin  sich  Rubiaciii  (weldies  sich  dabei  jedoch 
dureh  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  einen 
bedeutenden  Tfaeil  naeb  ih  Rubiaeinsäure  verwandelt 
und  als  solche^  gelöst  wird)  .und- e!in  Von  den  Earzen, 
das  Alpfaaharz,  auflösen^!  während  cbs  Betaharz  in 
Verbindung  mit  Eisenoxyd  ungelöst  surüokbl^t  Wird 
die  Eisenlösung  dann  mit  Chlor wasserstoffisiure  ver^ 
misoht,  So  schlagen  sich'  Rnbiacin,  Rabiacinsliilre  und 
das  Alphaharz  nieder^  welche  darauf  Airck'Jbbaiideln 
mit  siedendem  Alkohol  vM  einander  getrennt  werden, 
indem  dal^ei  die  RubiacinsäuVe  aufgelöst  bleibt,  so 
dassisie  nun  durch  Auflösen  in  kohlensaurem  Kalt  und 
Krystallisiren  des  gebildeten  rubiaeinsaliren  Kali's  :ge^ 
reinigt  werden- kann.:  Das  RulniiGia  kann  nur  schwierig 
durchi  UmkrystaUisireni  von  .  d«n  <  Alphnharze  gereinigt 
werden;  man  kaika  aber  das  letztere  dadurch  Toin  er- 
haben, .  dasfii  man^  das  Gdnieiige  -von  bei^'  Körpern 
mit  siedendem  Wasser  behandelt^  indem  dabei  das 
Harz  zu  dunkelbraunen  Tropfen  schmilzt^  welche  nie- 
dersinken, während  das  Rubiacin  aufgescMäinmt. bleibt 
und  abgiegossen  werden,  kann. 

Den  Theil  des  dünkelbrauhen  Niedeisohlags,  wel- 
cher'bei  äer  Behandlung  mit  siedendem  Alkohol  un- 
f^Ab^  bleibt,  giebt  die  Pekttnsäure,  wenn  man  ihn 
mit  siedendem  Wäsi^er  auszieht.  Dabei  bleibt  ein 
dunkelbrauner  Körper  zurück,  wdeher  beim  Yerbren- 
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ntm  Tiele  Asche  zurücUMsst  Er  kann  mit' k«usti- 
schein  'KaK  atisgezogm  und  aus  diesem  mH  einer 
Siare  wieder  niedergeschlagen  werden.  Schunek 
betrachtet  dieisen  bramen  Körper  ab  eitlen  anf  Ko^ 
sten  der  Laft  metamorphosMen  ExtractivstirfT. 

I>ie  FIflssigkeit,  woraus  lirsprCkiglkh  der  dunkel* 
braune  Niederschlag  durch  eine  Sfture  abgesdneden 
worden  ist,  wird- mit  Kalk  netatralislrt;  wMn  Oxal- 
säure 2ur  BlHung  angewandt  worden  i  war.  Der  ge« 
miUe  oxalaaure  Kaik  wird  abfittrirt,  die  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  Terdunstet,  wobei  suletzt  ein  dunkelbrau- 
ner Syrup  bleibt,  der  nicht  trocken  wird,  und  welcher 
beim  WiederauMsen  in  Wasser  ein  dunkelbraunes 
Pulver  ungelöst  zurfickMlssk  Vm  solches  «nUlsliehes 
Pulrer  bildet  sieh  jedes  Mal,  wenn  man  den  Syrup 
verdunstet  und  wieder  auflöst,  weshalb  Schunek 
der  Ansicht  ist,  dass  es  sich  ihnrch  den  Einfluss  (Eer 
Luft  büde.  Der  JByrup  lisst  bei^- Verbrennen  eine 
Asche  zurück,  deren  in  Wasser  tösüober  Antbeil  haupt*^ 
sächlich  Ton  Kali  ausgemacht  wird,  verbunden  mit 
Kohlensäure;  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  sowie  auch 
VOR  Spuren'. von  Kafterde  und  Talkerde,  während  der 
in  Wasser  unlösliobö  Aatheil  davon  besteht  aus  koh<* 
lensaurer  Kafterda,  kohlensaurer  Talkerde^  Thonerde, 
phosphorsaurem  Kalk  und  phosphorsaurer  Talkerde. 
Die  Lösung  desSymps  4n  Wasser  reagirt  sauer,  und 
Schunek  glaubt,  dass  diese  Reaction  von  Phosphor-« 
säürÄ  herrühre.  Er  mihält  weder  Garbstoff  noch 
Gummi.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  odeir  Schwefel- 
säure scheidet  er  einen  dunkelgrünen  Niederschla^f 
ab.  Setzt  man  essigsaures  Bleioxyd  zu  der  Lösung 
des  Syrups,  so  entsteht  ein  dunkelbrauner  Nieder^ 
schlag.  Wird  dieser  abfiltrirt,  die  Flüssigheit. durch 
Schwefelwasserstoff  von  überschüssigem  Bl«t  •  befreit, 

SvaMberg«!  Jahres  -  Bcrirlit.      II.  ^6 
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und  dann  verdmistel  so  ürMlV  man  eitieBi  gelhea 
Rückstand,  welcher  nicht: /trMksii  erholte  «werdto 
kann,  nnd:  weletken  S^kuack  mit.  ftahlmliiiiii/S  Xatt- 
thia  '€Nler  Bunge's  Krapp|;elb  ftirJdientisch  hilt. 
Zucker  zejgier  sich:  nichi  di^rin;  inawischen  giebl 
Scfaunck  an^  dass  er  Alkohol  erbaUciiribabö,  fi&  er 
eine  mit  Hefe  behandelle  L8son|[  YonKcapp  dJestilliTte. 
Aus  der  mit  siedendem  Wasseci  ansgezogmien 
Krappwarzel  kann /mit  KjdiPektinaäQre und  mit  StiOr- 
söure  axälsanre  Kalkerde  ansgezegte  ^mk»;  zugleich 
mit  geringen  OttafttitäteiB  von.  TiKnerdcr,  Eisenoxyd^ 
phosphorsaurem  Kalk-  und  phosphorsiaurer  Talherde; 
Aus  dem  .Rückstände ,  welchen  Salzstare  bintdrli^äen 
hatte/  käi»  durch  KaH-  Alütartä^  Pektinsätire,  Belahttm 
nnd  Rid>iäcin8äure  nusge^ogen  w^rdeäi.  Der  fiMk-? 
stand  von  der  Behandlung-  aiit:Kidi  wind  endltcfa.  Moa 
Pflanzenfaser  aiisgemathl;  '     * 

Alizarin.  .  Das  Alif&arm:  siüe^sV.  em  »mtit  Lösiung  ia  Allor. 
hol  in  lanigen,  duncJisichtiseii,:  hravtien^.  gttnzehdefi 
Prismen  an.  Be|m  Erhiteieii  auf  Piitiäfclecb  schniitEt 
es  und  verbrennt  darauf  mU  Fleimm«;.  Bei  +  lOOP 
verliert  es.  Wasser  uad  bei  -f-  Z%^9l  Efiivgt  es  an  sich 
zu  sublimiren;  äher  bei.  dieaer  Sublimation  .wird  ein 
bedeutender  Theiid^YOQ  zerstört.  Das  su&iinmie  Ali^ 
zarin.bat  eine  helläre  Fiirbe^:  ab  vorher ,  aber  doch 
dieselbe  Zusammensetzung.  Von  Wasser  wird  es  mit 
gelb^  Fiarbe  aufgdSsst^  und-  enthält  daä  Wasser  Al- 
kalien oder  Erde»,  so  wir^d  die  Lösung  roth.  Atko- 
hbl  bildei;  damit  eine  gelbe  L^ulig,.  und  setzt  man 
Wasser  oder  eine  Säure  zu  dieser  Lösung  ^  so  wird 
das  Alizarin  daraus  abgeschiedisn.  Aether  löst  es 
mit  gelb^  Farbe  auf.  Wird  Alhserin  in  Wasser  an- 
gerührt und  Chlor  hineingeleitet^  so.  wird ,  die  Farbe 
mehr  rein:  gelb^  feind:  Alkalien  .lösen  es^  daim  auf;  ohne 
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sieb  bflSOBders'z« 'fölten,  und  bdin  E^lHteen  giebt 
69  dMMi  eili  ftirbtoses  Sublimat.  Salzsäure  ven^ndert 
m  niclit  Concoatrirta  ^hwefelsfinre  löst  es  mit  diin- 
keibrdiitier:  F«rbi9  auf,  aber  Wasser  $cheidet.Q6  dar- 
aus wiedör  ab.  ...Dureh,  verdünnte  Salpetersäure  uod 
durch  aiedeudes  salpaters4iiites  Eisenoxyd  oder  Eisen*- 
:oUorM  wird  ea.  in/Alkari98äu)re  v^vrandi^It.  Von 
ehro«m;|iur^  Kalt  u^d  Schwefelsäure,  wird  es  im 
Sieden  zersetzt.  Goldchlorid  wird  dadurch  erst  nac^ 
^Inem.  Zusatz  von  Kali  reducirt.  Von  kaustischem 
und  kohlensaurem  Kali  .wird  ^  mit  Pui^urfarbe  auf- 
gdösl,  aber:  dje  Verbindung  kann  nicht  krystallisirl 
erhfkhen  we^ii.^  Pie  Lösung  des  AlÜEarins  in  Am- 
moniak giebt  das  letztere  beim  Verdunsten  ab.  Mit 
ClilQrbarium ,  und  Chlörcalcium  bildet  die  Lpsung  in 
Amm(^niak  purpurfarbige  Niederschläge.  Das  Alizärin 
wird  aus  seiner  Lösung  in  Alkohol  durch  thonerde- 
liydrät  ausgeföltt  lind  dfe  schön  rothe  Verbindung 
nimmt  beim  Behandeln  mit  Kali  eine  mehr  Porpui'- 
farte  an ,  ohne '  dass"  sie  ^kh  zersetzt.  liVird  das 
Ali^atiti  in  Wasser  mit  Zeujg  gekocht,  so  nimml  die*- 
aea  den  Farbstoff  vollständig  auf,  und  da  dieses  mit 
keinem  anderen  Bestandtheil  des  Krapps  der  Fall  ist, 
$0  glanbt  Schünc'ky.  dass  Bunge's  Krapp-Purpur 
und  Krapp^EQ:th:  niir  ungleit^be  Gemeine  von  Alizar 
rin.und  Hars^  geweaan  s^y^p.  Die  Verbindung  des 
AlaUßnß  mit  fleipxyd,  welche  beim  Vermischen  der 
LMung  desselben  in.  Alkohol  rnjit  neutralem  essigsau-r 
rem  Bleiois^yd  ^halten  wird,  ^  zeigte  mh  bei  4er  Ana- 
lyse zusanHiaeDg^etasl  aus^: 

Gefunden  Berechnet 

C»*     37,5i     36,95  37,sr 

H^         1,67       1,61  1,78 

O^       11,70     11,65  .    1V5 

fb      49,12    49,79  49^90. 

26* 
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wonach  Sehn  ITC k  die  Foniirel  für  das  wasserfreie 
Alisarin  =^  C^^A^^  aufstelll.    Diai»  aus  AlkolMl  kry- 

slallisirte  Alizariii  wM'  dagegen  von  C»*H*0^  +  411 
ausgemacht*  Von  den  4  Atomen  Wasser  darin  ge^ 
hen  3  Atome  beim  Brbitzen  bis  'zu  -{-  l^O^  weg. 
]>as  bis  zu  ~i~  ^^^  erbkzie/  so  wie  aueb  das  snb- 
Hmirte    Alizarin   fand- Seh onck    nach   der    Formel 

C^^H^O^  4-  ^  zusammenges(St2t,  indem  die  Analysen 
folgende  Resultate  gäben : 


Bis  zn  +100°  erhitzt 

Sablimirt 

'Berechnet 

Gl* 

69,09  69,! 5  69,15 

'69,48  «9,73- 

69,42 

^i 

3,88     4,04     4,11 

3,75     3,71 

4,13 

0* 

27,03  26,81  26,T5 

26,77  26,56 

26,45. 

Die  Verbindung  des  AUzarins  mit  Kalk  gab  bei 
der  Analyse  18,30  und  18,58  Procent  Kalk  (die  Rech- 
nunff  fordert  19,06  Proc],   so  dass   sie  der  Formel 

CaÖC^'^^H^O'.  entspricht.  Die  .  Verbindung  desselben 
mit  Baryt  gab  bei  der  Analyse  38,03  Proc.  Baryt 
(die  Rechnung  giebt  38,78  Proc.),   und  sie  entspricht 

der  Formel  ÖaHC^^H'^Os.  Beide  Verbiodujig^n, ver- 
lieren nicht  bei  4~  ^9^^  ^^  ^^  ^^^  Formel  ange- 
deutete Wasseratom. 

Alizarinsaure.  Die  AUlmrinsäMre  wird  sowohl  durdi  Einwirkung 
von  verdfinntiar  Salpetersäure  auf  Alizarin  als  auch 
durch  Kochen  desselben  mit  sirlpetersaurem  Eisen*- 
oxyd  oder  auch  Eisenchlörid  gebiUet  Zur  Darstdhing 
derselben  ist  es  jedoch  nicht  erforderlich ,  ein  reines 
Alizarin  anzuwenden.  Am  besten  wird  sie  auf  die 
Weise  erhalten,  dass  man  Alizarin  oder  Garancin 
(d.  h.  den  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  beban- 
delten und  darauf  mit  Wasser  ausgezogenen  Theil 
der  Krappwurzel]  mit  Salpetersäure  von  1,20  specif. 
Gewicht  in  der  Wärme  behandett,  bis  sich  dabei  keine 
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rothe  Dämpfe  mehr  entwickeln,  weraöf  ftus  der  ¥Uks^ 
sigkeit  Oxulsänre  und  AHzerinsäiire  anschiessen.  Man 
l5iSt  beide  in  warmem  Wasser,'  sfiüigt.  die  Lösung  mit 
KaMc,  fiHrirC-  den  gebildeten  oxalsauren  Kalk  ab,  set2t 
Salpetersäure'  Unza  und  verdunstet  sie,  woraiif  dann 
die  Ali^rinsäure  daraus  anschiesst.  l^fan  löst  sie 
wieder  in  Wasser  auf,  entfürbt  die  Lösung  mit  Thier- 
kohle  und  verdunstet,  worauf  sie  nun'in  grossen  farb^ 
losen  Krystallen  anschiesst.  Sollte  sie  audi  jetzt  noch 
nicht  farblos  ausfallen,  so  behandelt  man  ihre  Lösung 
mit  Chlorgas. 

Üie  Alizaririsäure  krystallisirt  in  grossen  rhombi- 
schen Tafeln  und  bildet  mit  Wasser  eine  Lösung, 
welche  sauöl*  schmeckt  und  reagirt  Sie  schmilzt 
beim  Erhitzen  auf  Platinblech  und  verbi:eQfit  dann 
mit  russeader  Flamme.  Tu  einem  Glasrohr  erhitzt 
schmilzt  sie  und  verflüchtigt  sich  dann  ohne  Rück- 
stand, aber  verwandelt  in  Pyroalizarinsäure.  Di^ 
Alizarinsäure  wird  nicht  durch  Cblorgas'  zersetzt 
Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  aufgelöst, 
und  die  Lösung  entwickelt  beim  Erhitzen  Dämpfe» 
welche  sich  zu  weissen  Nadeln  condensiren,  und 
welche  Schunck  als  Pyroalizarinsäure  betrachtet. 
Sie  löst  sich  leicht  in  kaustischen  und  kohlensauren 
Alkalien.  Die  Lösung  in  Ammoniak  fällt  nicht  Cblor- 
barium  und  Chlorcalcium.  Ihre  Lösung  fällt  Eisen- 
chlorid mit  gelber  und  Bleizuckcr  mit  weisser  Farbe ; 
salpetersaures  Silberoxyd  giebt  erst  nach  einem  Zu- 
satz von  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag,  wel- 
cher einige  Zeit  nachher  krystallinisch  wird.  Essig- 
saures KupCM*0iyd  giebt  nach  einiom  Zusatz  von  Aiiw 
moniak  ekien  hellblauen  Ifieda^chlag.  Beim  ErkÜzen 
mü  Kalk-  entwiekeH  sie  ein  gelbes  Oel ,  welches  dem 
Benzin  ähaUdi  ist,   tuid  welches  nach  eituger  Zeit 
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fest  wird.  Ihr  Kalisalz  IfHdet  eine  idrAieasUdie  Maäse. 
Das  Kalksabs  krystaUisirt  in  grossen  gUtaizeiiden  PHs- 
men.  Das  Barytsalz  bildet  glänzende  Nadeln.  Das 
SMberoxydSate  löst  sich  in  siedenden  Wasser  und 
schiesst  daraus  beim  Erkalten  in  Krystallc»  an.  Das 
Ammoniaksalz  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  platten 
Tafeln  9  welche  ein  saures  Salz  zu-  seyn  scheinen. 
Bei  der  Analyse  wurde  die  AlizarinsAure  zosammen-» 
gesetzt  geäinden  aus: 

Gefqnden  Aeq«  B^rechii.  Ae^.  Berecho. 

C    57,20  57,61  57,10  57,92  14     57,93     U     57,54 
H     3,33     4,00     4,03     3,81     5       3,44      6.      4,11 

0   38,97  38,39  38,87  28,27     7     38,63       7     38,35 

Schunck  reprdsentirt  sie  sut  der  Formel  C^^ll^O^ 
+  %  aber  ich  glaube,  dass  sie  uAher  mit  der  For- 
mel C^^H^O^  +  H  übereinstimmt,  in  Welchem  Falle 
sie  sich  dadurch  gebildet  hat,  dass  i  Atom  Alizarin 
mit  2  Atomen  Sauerstoff  und  den  Elementen  von  1 
Atom  Wasser  in  Verbindung  getreten  ist. 

Das  Bleioxydsalz .  wurde,  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Gefunden  Aeq.  Berechnet  Aeq.  Berechnet 

G  23J9  23,27  14  23,37  14  23,31 
H  1,52  1,46  4  1,11  5  1,39 
0  13,15   13,93         6       13,37         6       13,32 

fb  61,54  61,34         2       6,2,15         2       61,98 

Die  Formel  Pb^Ci+H^O^  ist  von  Schunck  und 
die  =  Pb^C^^H^oe  ist  von  mir  berechnet  worden. 

Das  0aryeMt£s  Terliert  bei  *f  iOQO  Yiichts  an  Ge- 
wicht,  und  e6  scheint  nach  einer  Beatlinmung  des 
Gehalts  an  Baryt  darin  2  Atome  Bar^t  und  i  Atom 
Wasser  avf  1  Atom  wasserfreie  Säure  feu  enthalten. 

Pjrroaiizäria-       Die  lifroaüsarinsäure ,    deren  Bereitinig  im "  Vor- 
säure. 
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hergdieaden  afugefihrt.  worden  ist^  lösl  sidh  ki  sie«^ 
drädem  Wilsser,  aber  sie  scheint  dabei  in  Alizari»- 
sjnire  überengehett.  Die  |>rocentiflGhe  Zusaminenset 
Utmg  derflreiea  Sünre.  wurde  folgend winaalsusai  ge^ 
fanden: 


» 

;  '(««ruadea'    ■ 

"  v4* 

S«trech«t. 

A«4. 

BeMchaet 

c 

64.04  63,99 

.  28. 

1          •      > 

63,87  ; 

28 

63,40 

H 

2,98     3,t7 

•  T 

•                ♦  - 

2,66; 

9 

3,39 

0 

3«,98  .32,84 

,11: 

.  33,4« 

11 

33,21, 

SO  dass  ihre  •  Zu^annaensetBiingsfor^el  eQtwedßf 
C28H70 1  \  o4er  Q^^»^Q '  'H  Ob  di^ria  f in  Gehall 
an  Wasser  vQrliwden  iß\y\  k(^n  n^h  niif^i  -enlscbie^f 
dl^fl  werden.  Ihre  Bildung  sqbeint  dadurch  slaUge^ 
funden.eu  haben,  da^is.aiis.  .2  AAemen  wasserhaltiger 
Alizarinsäure  di<^  E(emen|e  von  3  Atomen  Wasser 
ausgetreten  sind«   .       ,  ,, 

Das  BuUacinf  dedsen  Bei'öitungfs weise*  atts  del: 
der  Krapj^wlurael  im  Vo^borgehlenden  ttiitgelbeilt  wor- 
den ist,  wird  jedech  nur  dadureh  rein  erhallen;  da$s 
man  .einen  Ueberachuss  von  SchwefelwasserstofTgas 
in  eine  alkat^di.  gemachte  Losung  von  rubiacln-^ 
saurem  Kali. einleitete  Nach  voUendetem  Sinlette» 
wird  Chlorbarium  zugesetzt.,  wodurch  sich  Rubtacin^ 
Baryt  uiederschUgt,  welcher  eine  Purpurfarbe  besitzt^ 
und  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  WasH 
ser  durch  ChlorwasserstoffsäurB  zersetzt  wird,  wobei 
das  Rubiacin  ungelöst  bleibt,  welches  dann  mit  Alko- 
hol einige  Male  uttikrystalliärt  wird.  Es  krystallisirt 
aus  dem  Alkohol  in  glänzenden  Tleifeln  oder  Nadeln, 
wdebe  eine  mdir  grüde  als  luthe  Farbe  haben.  Sie 
aobmelzen  heim  Erhizen ,  und  können  zu  gelbeit 
Schuf^peit  sublimirt  werden.  Sie  lösen  sich  in  sie« 
dendem  Wasser  auf,  und  siedender  Alkohol  löst  mehr 
dnvon,4iilf,  i^  kalter;  Wasser  scheidet  sie  in  Flocken 
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daraus  ab.  Das  Rubiäcin  wird  wn  conceiitrirter 
Schwefelsäure  anfgeldst^  die  Lösung  schwärzt  sich 
nicht  beim  Erwärmen,  und  zugesetztes  Wasser  schei- 
det es  daraus  wieder  ab.  Es  wi^d  durch  oonceii- 
trirte  Salpetersäure  zersetzt,  aber  aus  der  Lösung  in 
einer  siedenden  verdünnten  Salpetersäure  setzt  es  sich 
unverändert  wieder  ab:'  Durch  Kochen  mit  saipeter- 
saurem  Eisekioxyd  und  Eidenchlorid  verwandelt  es 
sich  in  Rubiacinsämre,  aber  dieses  findet  nicht  statte 
wenn  man  es  mit  seh weTefsäurem  Eiseiioxyd  kocht. 
Beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  löst  es  sich  mit 
blutrother  Farbe  auf,  und  in'kaastisdi^n  Alkalien  mit 
Purpurfali>e.  Seine  Ldsui^  itl  Ammoniak  gfebt  mit 
Chlorbarium  und  Chlorcaldum  schmutzig  rothe  Nie- 
derschläge. Die  Lösung  des  Rubiacins  in  Alkohol 
wird  durch  eine  Lösung  von  Bleizueker  in  Alkohol 
dunkelroth  gefärbt.  Thonerdehydrat  schlägt  es  aus 
seiner  Lösung  in  Alkohol  vollständig  und  orangefar- 
big nieder.  Kocht  man  ein  gebeiztes  Z6ug  in  Was- 
ser, worin  Rubiäcin  aufgeschlämmt  worden  ist,  so 
färbt  es  sieh  nur  unbedeutend  dadurch.  Schunck 
glaubt,  dass  Runge^s  Krapp-Orange  nichts  anderes 
als  unreines  Rubiäcin  sey.  Nach  einer  Analyse  des 
bei  -f-  100^  getrockneten  Rübilacins  wurde  es  zu- 
sammengeseizt  gefunden  atls: 

Gefimden  «  Beredmet 
C5J     67,01         67,63 
H9        3,28  3,87 

0^     2S>,71         29,10, 
wonach  Schunck  dasselbe  mit  der  Formel  C^^S^O^^ 
repräsentirt ;    aber  diese  Formel   ist  nicht  durch  die 
Analyse  irgend  eiiler  seiner  Verbindungen  eoajtrolirt 
worden. 

Rubiaciosäure.      Die  Rubiacinsäm^e  scheint  nicht  in  dem  Krapp  zu 


409 


präexistiren.  Ihre  Bild«ng9i^e&e  ist  im  Vorherge- 
henden angegeben  worden.  Si^  scheidet  sich  aus 
ihrem  Kalisalze'  in  Gestalt  eines  citronengelben  Pul- 
vers ab,  wenn  dasselbe  mit  Salzsäure  versetzt  wird. 
Sie  kann  nicht :  krystallisft^t  erhalten  werden.  Von 
siedendem  Waesser  und  Alkohol  wird  sie  nur  in  ge-« 
ringer  Menge  aurgelöst.  Sie  schmilzt  beim  EriNtiBM 
und  die  Dämpfe  davon  condensiren  sich  zu  einem 
Oel,  welches  aber  nicht  beim  Erkalten  krystallisirt. 
Sie  löst  sich  in  kalter  cöncentrirter  Salpetersäure  und 
Wasser  scheidet  sie  daraus  wieder  ab ;  hat  man  aber 
die  Lösung  erwärmt,  so  wird  sie  durch  Wasiser  nicht 
mehr  daraus  abgeschieden.  Durch  concentrirte  Sal- 
petersäure wird  sie  zersetzt.  Chromsaures  Kali  und 
Schwefelsäure  verändern  sie  nicht.  Eiseflchlorid  löst 
sie  mit  rothbrauner  Farbe  auf.  Ein  gebeiztes  Zeug 
wird  nur  wenig  dadurch  gefärbt.  Sie  würde  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 

» 

Gefunden  Berechnet 

C51     57,21  57,57  57,08  57,76 

H»        2,48     2,45     2,49  2,48 

0»«    40,31  39,98  40,43  39^7«. 

Dieses  Resultat  entdpHiobt  der  Former C^m^O^^  -f 
H,  welche  durch  die  Untersuchung  des    ''' 

Rubiacinsauren  Kali's  bestätigt  erscheint  bieses' 
Saiz  kryslaHisirt  in  ziegdrothen  Nadeln  und  Prismen, 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mttf  bhitrother  Farbe, 
und  die  Lösung  in  Wasser  nimmi  eine  Purpurfarbe 
an,  wenn  man  sie  mit  kamstischem  Hau  vermischt. 
Beim  Erhüzeni  wird  es^  mit'  schwacher  Explosion  zer- 
setzt. Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Reiid- 
täte:  * 
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C51  51,W  51y82  31,63 
»7  2,29  2,55  .  1,94 
0^5     33,09     32,47         33,31 

K         13,12     13,16         13,12  j 

welche  mH  der  Formiel  IC  -f  C«^fFO**  überein- 
sttonfnen. 

Dieses  Kalisalz  giebt  mit  Chlorcalciuhfi  einen  oran- 
gefarbigen und  krystallinisclien,  mit  Chlorbarium  und 
Alaun  einen  gelben  ^  und  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
Qxydul  einen  grünen  Niederschlag.  Eisenchlorid  förbt 
die  Lösung  des  KalisaUes  rothbraun,  während  nur 
ein  geringer  ähnlich  gefärbter  Niederschlag  entsteht. 
Bleizucker  giebt  einen  rothen  und  Kupfervitriol  einen 
dunkelrothen  Niederschlag.  Salpetersaures  Silberoxyd 
giebt  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  nicht  beim 
Kochen  verändert.  Zinnchlorür  fällt  schmutzig  gelb, 
Zinnchlorid  hellgelb,  salpetersaures  Quecksilberoxydul 
gelb  und  Quecksilberchlorid  gelb  und  kristallinisch. 
Goldchlorid  bildet  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich 
im  Sieden  nicht  verändert,  und  welcher  von  Kali- 
lauge mit  Purpurfarl>e  aufgelöst  wird. 

Kubian.  Das  Affrian,  dessen  Bcyreitfing  ^benfaOs  im  Vor-« 

hergehenden  angegeben  worden  ist,  bildet  den  in 
Krapp  vorkommenden  bitteren  Bestandtheil.  Es  ist 
dlirchsichtig  «od  gelb.  giejßlit)t,  aber  in .  lUcikereii  Mas- 
sw  siehl  *es  dnnkelkruun  .aus,  Seiii0  Uii^iig  in  Wi«- 
ser  bat  einet.  gell^.P^rbe; /sie  schmeckt  bitler  und. 
gjdaUnirt  boim.  Erkalten,  wenn,  sie  cpneetitrirt  ist. 
Beim  Erhitzen '  m  ein^m  Bohr  SQ^imil^it  es,-  nnd  es 
entwickelt  dann  Dlmpfe  ^  ^  M^c^hio  skh  \m^  Eiicaltßii 
zu  Krystallen  condensiren »  die^ ;  vi^  4^eJinlicU(eit  mU 
dem  Rubiacin  haben.     Von  concentrirter  Schwefel«» 
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^äure  wird  es  «sit  rother  Farbe  aufgelöst,  und  die 
Lösung  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwiche- 
lung  von  schwefliger  Säure.  Durch  Salpetersäure 
wird  es  zerstört.  Die  Lösung  in  Wasser  wird  durch 
alle  Säuren  gelb  gefallt;  durch  Kalkwasser  und  Ba-> 
rytwusser  TOth,  durch  Eis^nchlmd  rothbraun,  durch 
Bleizucl(er  braun,  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
flockig,  aber  sie  wird  nicht  geföllt  durch  Siibliinat^ 
Galli^elinfusion  und  durch  Leimlößung,  \  Alkalien 
bilden  dai^  einet  rothe  Lösung r. die  beim  JKoche^ 
mit  Kali  Ammoiliak  entwickelt,  woraus  folgt,  dass  ei 
Stickstoff  in  seiner  Zusammensetzung  enthält.  Bm 
gebeiztes  Zeug  wird  kaum  dadurch  ^gefärbt.  Verdun«^ 
stet  man  seine  Lösung  in  Wasi^r ,  so  scheidet  sieh 
ein  harzähnlicher  Körper  daraus  ab,  welcher  Aehn-r 
UchkeU  mit  dem  Alphabarz  zu  haben  '  scheint  ^  abeK 
es  scheint  sich  dbbei  auch  Rubiacin  zu  bilden. 

Das  Alphaharz  ist  dunkelbraun  oder  rothbraun.  Alphaharz, 
und  spröide.  Es  erweicht  .bei  -^  €^^,  schmilzt  bei 
4-  10(^<>  und  lost  sich  nur  unbedeutend  in  Wasser 
auF.  Yoa  Alkohol  wird  es  mit  Orangefarbc  aufgelöst 
und  die  Lösung  röthet  nicht  Lackmus.  Von  concen*- 
trirter  Schwefelsäure  wird  es  aufgelöst  und  durch 
Wasser  daraus  in  gelben  Flocken  niedergeschlagen. 
Kaustische  und  kobleDsaure  Alkalien  lösen  es  mit 
Purpurfarbe  auf.  Die  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mtl 
Chlorbarium  und  ChlorCalcium  purpurfarbige  und  mit 
Alaun  tnd  salpctersaurem  Silberoxyd  schmutzig  rolhe 
Niedef  Schläge.  Nach  dem  Y^unsten  enthält  sie  nur 
noch  wenig  Ammoniak.  Eisendhlorid  löst  -  es  .  mit 
rothbrauner  Farbe  auf^  aber  es  wird  durch  Säuren 
darauis^  wieder  abgeschieden.'  Leitet  nian  Chlor  in 
die  Lösung  desselben'  in-  einem"  Alkali,  so  wird- 
sie   farblos ,    und  Säureki  schetden    nachher  daraus 
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nichls  ab.  Ein  gebeiztes  Zeug  wird  wenig  dadorch 
gefürbt,  und  es  scheint,  als  wenn  die  Gegenwart  des- 
selben beim  Färben  einen  nachlbeiltgen  Einfluss  aus- 
ttbe,  weil  die  ungebeizten  Theile  eine  scblechte  gelbe 
F^rbe  annehmen. 

Beiaharz.  Das  Beiakäm  «etzt  sich  aus  eiiier  siedenden  Lö- 

sung in  Alkohol  als  ein  hellbraunes  Pulver  ab.  Es 
erweicht' erst  bei  -{-  tOO^,  löst  sich  unbedeutend  und 
mit  gelber  Farbe  in  siedendem  Wasser  auf.  Die  Lö- 
sung in  Alkohol  ist  dunkelgelb  und  röthet  Lackmus. 
Von  concentrirter  Schw<efels8ure  Ivird  es  aufgelöst 
nnd  durch  Wasser  wieder  daraus  niedergeschlagen. 
Kaustische  und  kohletisaure  Alkalien  lösen  es  mit 
schmutzig  rother  F^rbe  auf,  und  Chlor  zerstört  die 
Farbe.  Die  Lösung  ^in  Ammoniak  giebt  mit  Chlor- 
barium und  Chlorcalciom  schmutzig  gelbe  Nieder- 
schläge. Gegen  gebeütes  Zeug  verhült  es  sich  ähn- 
lich wie  das  Alpbabarz. 
P«kiinsäure.  Die  Pektinsäure  in  dem  Krapp  ist  in  Betreff  ihrer 
Verhältnisse  nicht  genauer  untersucht  worden,  und 
was  unter  diesem  Namen  als  Bestandlheil  angegeben 
worden  ist/  scheint  einer  weiteren  Untersuchung  zu 
bedürfen. 

Xanihin.  Der  Theil  des  Krapps,  welcher  Xtmihm  genannt 

worden  ist,  Msst  beim  Verbrennen  viele  Ascbe  zurück, 
weiche  aus  kohlensaurem  KaHc,  kohlensaurer  Talk- 
erde und  kohlensaurem  Kali  besteht.  Er  löst  sich  in 
Alkohol  auf,  aber  nicht  iii  Aether.  Beim  Kochen  mit 
kaustischem  Kali  entwickelt  er  Ammoniak.  Die  Lö- 
sung desselben  wird  nicht  durch  gewisse  Reagentien 
gefiiUt. 

Schunck  ist  der  Ansicht,  dass  das  Alizarin  die 
Ursache  der  schönen  Farbe  sey,  wefehe  der  Krapp 
hervoi*bringt,  imd  er  vermuthel  selbst^  dass  die  übri- 
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gen  im  Kcapp  yorbandenen:  Körper  nacfatbeilig  :aiif 
«He. Far>e  einwirken.  Wa» dioBebandlungdesKrappa 
Bul  Kalk  anbetrifft.  $o  bäh  er  sie  fni:  z^efjk^passjgi 
vKeil  sich  derselbe  nut  d^  .PekUnsäore,;d^ilV,S^biaßia 
mid  den .  Harten  verbündet.  In  Rücksicbt  auf  das  b^ 
kannte  gff(j^$iere^&rbeftde-.Vermögen*  des  Garancins  ist 
Sehunck.der  An^icbly  dass  dieses  von  der  Behandr 
lung  des  Krapps  mit  .warmer  Sohwefelsäure  in  .$o- 
feni  berrühre,  dass  diese  Säure  den  Tbeil  des  Farbi- 
stoBb^:  welcher  mit  Kalkerde  und  Talkerde  verbunden 
ist^  Iret  maobt,  SQ  ^w  auch  davon,  .dass  das  beim 
Partien:  nachtbeiTig  einwirkende  Xanthin  durch  das 
Waschen  ausgezogen  worden. sey. 

Higgin^)  bat  sich  ebenfalls'  mit  der  Erforschung Higg in  über 
der  Farbstoffe  im  Krapp  besßhftaigt.  Er  glaubt,  das^  ^''''PP' 
darin  drei .  Farbstoffe  enlhalt^  wären :  ein  gelben, 
X^müm:j,tm^orfmg»0eibäry  Rlihiacinf  und  ein  rothet^ 
Alizartn.  .  Aber  er.stimmt  darin  nicht  mit  SchiUnak 
überein,  dass  das  Aliaarin  nur.  die  alleinige  Ursache 
des  fiirhenden  Vermögen»  des. Krapps  sey.'  Im.  Ue^ 
brigen  hlUt:  er:  das  Y^fehren  nicht  für.  das  richtige, 
naoh  welobem  man  d^n  Kriqp(>  auf.diö  Weise  imteiv 
sndit,  dass  man  ihn' mit  Wasser  anskocht,  weil,  da^ 
4Hrch  Metamorphosen  veranlasst  werden,  welche: nicht 
slaüfinden,  wenn  man  das Extrahiren  mit: kaltem ^eder 
.b^uwarmem  Walser,  ansflibri.  Nachdem  H ig g in  den 
Krapp  lauf  einem  Filtrum  mit  siedendem  Wasser:  ans-^ 
gezogto  hat:,  setst  er  Schwefelsäure  zu  der  Lösung, 
wodurch  Rubiaoin,  Alizarin  und  ein  wenig  IV»kttn 
daraua .  niedergeschlagen  werdea. 

<  Die  davon   abfiltrirte.  Flüssigkeil  enthält.  Xanüktn 
sHi  Spuren  Von  AU2Sarin,  Rnbiacin,  Zucker  wid  Saise 


i)  Phil  Mag.  XXXIJI,  282. 
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vöd  eiMgi^'^gttnvHken  and  imoi^iiiBclieii  SSurea; 
sie!  wird  mit  kobtensäurem  Natron  neotralisirf,  darauf 
mit  Thonerdehydral  verm^ht  and  mit  dieseai  eine 
halbe  ^nde  l$ng  einer  Temperalor  itm  -\>-  56«  am^ 
gesetzl,  wobei'  die  vorhandenen  geringen  MenfM  vmi 
Rübiacin  und  Alizarin  sieh  daratts  a&soheiden.  Dann 
wird  Barytwasser  zugesetzt,  um  PbMpfaörs&ure  und 
Schwefelsiure  ausaufölieff,  und  Merauf  wird  dis  Xan^ 
tbin^  mH  basischem  essigsaurem  Bleioxyd  darawi  nie«- 
dergei^tegen.  Der  Xantbln«-Nied^rsdiläg>  wird  mit 
Wasser  angerührt  uiid  ^ebwefelwasser^ff  hineinge^ 
leitet^  wodurch  Xanthih  und  Schwefdblei  abgesdhie*- 
den  erhalten  werden,  aus  welchem  Gemenge  das  er- 
stere  durch  Kochen  mit  Wasser  ausgesogen  werden 
kaiin.  Die  gelbe  Lösung  wird  verdunstet,  Badidem, 
wenn  es  erforderlich  ist,  Barytwas^er  zugesetst  wof^ 
4en  ist^  uiid  der  trockne  Rlk^Mand^  nrit  abnaiblcm 
Alkohol  ausgezogen,  we^her  reines  Xanihin  «usziekt. 
NlBch  dem  Verdunsten  der  A)kohoiH)sung  bleibt  das 
Xakithih  als- eine  diisikelbmiRe,  gummiartigie,^  zerliess- 
Jidue  Maas^  zxMA.  Das  XanAin  löst  sic^.  mit  gel* 
ber  Fariie  fn  Waaser  a^f ^  und  die  Lösung  schnieckt 
bitt^^  adsti^ingiread  und  stfss«  Von  Alkohol  wird  es 
leicht' äu%elöst,  aber  wenig:  v^it  Aether.  Alkatten 
iöaeo  es  mit  Purpurfarbe  auf.  Die  Lösung  des  Xan* 
thms  gtebt  mit  Alann  einen  dunketrolhen  N tederscbtag. 
Darob  Säuren  wird  die  Lösung  heller,  aber  es  ent- 
steht diadurcb  kein  Niederschtag  ddrin.  ffine  cbarak- 
terislische  Eigenschaft  des  Xänthins  besteht  darin, 
dass  wenn  man  die  Lösung  desstiben  mit  ScbweM- 
sitfre  oder  SalzsAure  kocht ,  sich  ein  grünes  Palver 
daraus  niedei^ddägt;  Das  XanAin  wird  nicht  durdi 
neutrales  aber  wohl  durch  basisches  essigsaures  Blei- 
oxyd gefällt.     Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
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du»  X«iMiin  mit  ovangegelber  Farbe  aii%riÖst^  wai 
Wasser >soiilftgl  m  4$nus  wieider  in  gelben  Flockeri 
nieder,  >Ad  sidi  ki  Ammoniab  -mil  sckte  cariftinrether 
Firrbe  Jösen  )<  nnd-welbhe  Higgiti  fär  EiAiacm  iäik 
Koeift  ifiaffi  «He  Liksung  in  Scbwefelsftnre,  soiftrbt  sie 
sich  braun,  und  Wasser  scheidet  dattn  eift  faraünes 
Pulver  daravs  ab.:  Das  XanthiKtheiR  gebeistem  Zeuge 
keine«  öder  nur  eine  unbedeutende  Farbe  mit^  sondern 
die  Thönevde  flifbt  sieb  nur  gelb.        :    . 

'  Den  NMerachiag  von  IUibiiad»y  Aliemn.  und 
Pekti»/ welcher  4tardh  Sdbwefälsture  in  dem  Wässer^ 
extrat  v6n'Krapp  üenrorgeb^acbt  mrd,  Temiischt^llig^ 
gin  fpit  scmer  gleielKn«  QdwichlBinen^  Kalk  »und 
kocht  die-Mlstthttng,  bi^>£e- FlOsaigteil'scKwaeh'Totb 
^ew^ftden-  ist.  Wtfil  die  danth  abfiitrjrle  Flüssigkeit 
nrit  SoHWefelsöiire  veni^ifißh^  so  entstein  ein  grüitgel*« 
ber:  Niederschlag/ welcher  Robiadif^entkait^  das  mH 
Alkohol  daraus  atege2i»geiv '  und  auis  diesem  dvrch 
Verdofisten  'krystallfsiri  -  erhalten  werden '  kann^;  D ief^ 
ses  Rubiadn  ^iroiht  ki 'mehreren'  seiner^  Üigewschar** 
ten  niit  demvott^cbunck:  Obereiii,  aber  es  Idä  sich 
hl  einer  siedenden  Ataimlöstthg  mit  orangegelber 
Farbe  auf.  In  einer  warmen»  mit  Ammoniak  versetz- 
ten Lösung»  von  sbhwefeteanrem  Ammonidmöxyd  HVät 
es  sich  auf/  und  es  kann  dadurch  ron  Ali^arin  ge- 
trennt werden,  w^  diel^  darin  fimrt  uiilö^Aieh  Ist. 

Das  Alizarin  bleibt  in  VerWndung  mfl  dem  Kalk 
unauflöslich,  und  es  kann  von  dem  Kalk  durch  Si^ 
sdure  abgeschieden  werden,  indem  man  es  dann>  mit 
Alkohol  aussieht  rUnd  mit)  diesem  uitikrysfalli^irt.  Um 
das  AHzarin  in  grösserer  Menge  äus^detn  Krapp  aus- 
zuziehen, empfiehlt  Riggin  folgendes  VerfMiren: 
Der  Krapp  wird  mit* sied todem  Wässer  ausgezogen, 
der  Röekskind,'  weicher  hauptsächlich   von  Alizarih 
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mi4  Ribiacki  aus^emieidii'iyird,  mit  einer  sAwichefi 
Lösung  von  Alauä  gekoeht ,  um  daraus  dim  Rirtiiacin 
auszttsieken,  «nd  hierauf  mit  etnfr  coocentrarten  Lö- 
sung Ton  Alaun  geliocbt,  um  das  Aliam-in  aufzulösen, 
welches,  nun  aus  dieser  Lösung  dufdfa  Schwefelsäare 
niedergescblagmi  wird. 

Nach  dieser  Mitthailung  der  Bereüungsweise  der 
im  Krapp  vorhandenen  Farb&'offe  geht  Higgin  zor 
Beschreibung  einiger  Yersuehe  über,  um  dadurch 
darzulei^;  dass  das  Xanthin  im  Krapp  d«r  Bestand- 
tkeil  ist,  woraus  zuerst  Rubiacin  und  dara^  Alizarin 
gebildet  werden.  Diese  Metasftorpbose  des.  Xanlhins 
geht  am  besten  vor  sieh  ^  wean  man  den  Krapp  mil 
ein  wänig  Wasser  dorebifeuchtet  und  diina  einer  Tem- 
peratur von  4^  66  .-^.72^  aussetzt,  und  sie  scheint 
durch  etinea  ia^  Krepp  vorhaftdenenSlieksloff^bahigen 
Körper  bedingt  zu  werden y.  aber  es  gUtckte  Higgin 
flieht,  diesen  Körper  in  reinem  Zustande  darzustellen. 
Diese  Ansicht  \on  der  Umsetzung  des  Xanthlns  soll 
auch  durch  das  Verfahren  untetstützt  werden,  wel- 
ches beim  Flijrbisn  mit  Krepp. angewaodl. wird,  indem 
man  diesen  Process  in  ein^r  niedrigen  Temperatur 
anfängil;  die  man. darauf  aUoillUg  erhöht,  wobei  dann 
das  Farben  zunUchst  die  Folge  des  in  dem  Krapp 
schon :  vorhandenen  Alizarins  ist,  während  es  nachher 
auf  Kost^  des  Alizarins  weiter  fortschreitet,  welches 
durch  die  Metamorphose  des  Xanthins  hervorgebracht 
wird. 

Der  in  dem  Krepp  voHiandene.  unkt*ystallisirbare 
Zucker  wird  nach  Higgin  erkalten,  wenn  man  die 
Flüssigkeit ,  woraus  das  Xanthin  ausgeflillt  worden 
ist,  und  welche  man  durch  Sohwefidlsäure  von  äber- 
schüsstgem  Blei  befreit  hat,  zur  Trockne  verdunstet, 
den   üäckstand  in  Alkohol   auflöst,   die  .Lösung  mit 
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ThicHrkohle  eflUfSirbt^  iUrirt  und  im  Wasserbade  ver- 
d aastet,  wobei  dann  der  Zucker  fast  farblos  zurück«- 
UeiN. 

Eiggin  glaubt^  dass  die. von  Sehunck  in  dem 
Krayp  anpfegebenmi  Harze. nieht  darin  pHäexistiren, 
sondern  dass  sie  sich  durch  das  Kochen  gebUdet 
bfitlen,.  ^as  S^chunck  zum  Auszieben  des  .Krapi^s 
anwandte.  . 

Ausser  diesen  beiden  Chemikern  hat  auch  D  e  b  u  s ')  De  k  u  s  über 
eine  UntersiJicbung  des  Krapps  vorgenommen^  und  "^"PP- 
dazu  einen  Krapp  von  Seeland  angewandt.  Nachdem 
er  diesen  Krapp  3  bis  4^  Mal  mit  seiner  15—20  fa- 
chen Gewichtsmenge  Wassers  ausgekocht  hatte,  kochte 
er  die  filtrirten  und  schwach  gefärbten  Lösungen  mit 
Bleioxydhydrat,  wobei  sich  ein  Theil  des  Bleioxyds 
auflöste,  während  ein  anderer^ Theil  ungelöst  blieb, 
in  Gestalt  einer  rothbraunen  Verbindung  desselben 
mit  den  Farbstofien.    Die  Lösung  war  rein  gelb. 

Der  ungelöste  Bleiniederschjlag  wurde  durch 
Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  sich  ein  ungelöstes  Ge- 
menge von  schwefelsaurem  Bfeioxyd  und  dem  Farb- 
stoff bildete,  welches  mit  Alkohol  im  Sieden  ausge- 
zogen wurde.  Das  hierbei  zurflckbleibende  schwe- 
felsaure Bleioxyd  war  jedoch  gefärbt,  was  von  einem 
dunkelbraunen  Körper  herrührte.  Die  Lösung  in  Al- 
kohol wurde  in  2  Theile  getheilt,  nämlich  1]  in  den 
Theil,  welcher  durch  Kochen  mit  geglttheteni  Zink- 
oxyd ausgefüllt  wurde,  und  2)  in  den,  welcher  dabei 
aufgelöst  blieb.  Debus  hat  sich  hauptsächlich  mit 
den  Zink-Niederschlage  beschäftigt. 

Nachdem  dieser  mit  Zinkoxyd  zuerst  in  der  Kälte 
und  darauf  im  Sieden  hervorgebrachte  Niederschlag    . 


1)  Arcbif  der  Pharm.  LXVI»  331. 

Svaabergs  Jalires-Bcriebt.     II.  27 
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Hill  Alkohol  ausgewaschen  worden  war^  wurde  er 
dorch  Schwefekanre  zersetzt,  wobd  sieh  das  Zink- 
oxyd  auflöste,  und  der  Farbstoff  ungelöst  zoruckMieb. 
Beim  Behandebi  dieses  Farbstoffs  mit  Aether  löste 
sich  ein  Theil  davon  auf,  und  wurde  dar  ungelöste 
Theil  mit  Alkohol  behandelt,  so  löste  dieser  wiederum 
einen  The3  davon  mf,  welcher  sich  beim  Aufkochen 
in  braunen  Flocken  wieder  abschied,  die  sich  bei 
der  Analyse  zusammengesetzt  zeigten  aus: 

Gefanden  Berechoel 

C^     64,89     65,32         65,09 
»55       5  91       6^07  5,95 

0^    29,20     28,61         28,96 

Die  Aetberlösung  wurde  mit  Zinkoxyd  behandelt, 
wobei  in  dem  Aether  ein  Fett  aufgelöst  blieb;  und 
wurde  darauf  der  gebildete  Zinkniederschlag  durch 
Schwefelsäure  zersetzt,  der  dabei  ungelöst  bleibende 
Farbstoff  ausgewaschen,  und  dann  so  lange  mit  einer 
starken  Lösung  von  Alaun  gekocht  als  sich  be|m  län- 
geren Stehen  noch  etwas  daraus  absetzte,  so  wurde 
ein  Körper  ausgezogen,  welcher  sich  aus  der  Lösung 
anfangs  braunroth  und  nachher  mit  rein  gelber  Farbe 
absetzte.  Der  gelbe  Körper  wurde  nun  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  bebandelt,  welche  daraus  Thonerde  auf- 
löste, und  dann  mit  Alkohol  umkrystallisirt,  wodurch 
er  in  Gestalt  von  langen  gelbrothen  Ni^deln  erhalten 
wurde,  welche  Debus  LinariMäure  nennt 

Die  Alaun-Lösungen,  aus  denen  sich  die  Lizarin- 
säure  abgesetzt  hat,  besitzen  eine  gelbe  Farbe,  und 
Schwefelsäure  scheidet  daraus  einen  Farbstoff  ab, 
der  sich  nach  dem  Auswaschen  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  seiner  150  —  200fachen  Gewichtsmenge 
heissem  Alkohol  auflöst  und  daraus  in  langen  rotfien 
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Nadeln  krystaUisirt  erhalten  wird.     Dieser   Farbstoff 
ist  von  Debus  OxyUsiarinsäure  genannt  worden. 

Die  Blei -haltige  Lösung  welche  durch  die  Be- 
bandhing  des  Krapp-Decocts  erhalten  wurde ;  giebt 
nach  dem  Verdunsten  bis  zur  Syrupconsistenz  mit 
Alkohol  einen  Niederschlag,  welclier  Bleioxyd  in 
YerbiAdung  mit  einer  Sdure  enthält,  deren  Ammo- 
niaksais die  Lösungen  von  essigsaurem  Bleioxyd  und 
von  Salzen  der  alkalischen  Erden  fällt.  Die  Alkohol- 
lösun^  enthält  Zucker  und  einen  gelben  Körper,  wels- 
cher nicht  rein  dargestellt  werden  konnte,  der  aber 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  die  Flüssigkeit  grün  förbt 
und  sich  als  eine  dunkelgrüne,  flockige  Masse  ab- 
scheidet, welche  in  Wasser  und  Spiritus  unlöslich  ist, 
sich  durch  Kali  roth  aber  durch  Säuren  wieder  grün 
iarbt,  und  welcher  mit  Salpetersäure  interessante  Zer- 
setzungsproducte  giebt. 

Das  Decoct  des  Krapps  mit  Wasser  enthält  au- 
sserdem viel  Gyps,  schwefelsaures  Kali,  phosphor- 
sauren Kalk,  Chlorkalium,  Kieselsäure  und  Thonerde. 

Die  Lizarinsäure  scfaiesst  aus  ihrer  Lösung  in  Lizarinsäure. 
Alkohol  beim  langsamen  Yerdunsiten  in  grossen  Na- 
deln an.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  leicht 
aufgelöst,  so  wie  leichter  in  kaltßm  als  in  warmem 
Wasser.  In  einer  siedenden  Lösung  von  Alaun  löst 
sie  sich  schwierig  auf  und  setzt  sich  daraus  beim 
Erkalten  wieder  ab.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
sie  mit  blutr4)ther  Farbe  auf  und  Wasser  schUgl  sie 
daraus  unverändert  wieder  nieder.  Ihre  Salze  sind 
roth  oder  violeti,  in  Wasser-  und  in  Alkohol  unlös- 
lich. Sie  schmilzt  beim  Erhitzen  und  sublimirt  sich 
dam  zu  rothgelben  Nadela.  Verdünnte  Salpetersäure 
und  ChbNT  scheinen  keine  Wirkung  darauf  auszuüben. 
Von  chromsaurem  Kali  und  SchwefekSore  wird  sie 

27» 
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aufgelöst  und  verändert.    Nach  dem  Trocknen  bei  -f 
120<>  wurde  sie  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden  Berechnet 

C50     68,95  68,98  62,98         68,70 

«w      3^79     3^80     3,78  3,81 

0»      27,26  27,22  27,20         27,50, 

wonach    ihre    Zusammensetzung    durch    die    Formel 

C^o^sQ?  ^  ii  reppäsentirt  zu  werden  scheint 

Lizarinsaures  Bleioxyd  schlägt  sich  mit  violetter 
Farbe  nieder,  wenn  man  eine  mit  Essigsäure  schwach 
sauer  gemachte  Lösung  von  Lizarinsäure  in  Alkohol 
mit  einer  geringeren  Menge  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd vermischt.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber 
auflöslich  in  Essigsäure  und  in  KalL  Es  kann  bis 
zu  +  160^  erhitzt  werden,  ohne  dass  es  sich  ver- 
ändert. Wendet  man  zu  viel  essigsaures  Bleioxyd 
bei  der  Fällung  an,  so  ist  der  Niederschlag  mit  basi- 
schem essigsaurem  Bleioxyd  verunreinigt.  Nach  dem 
Trocknen  bei  +  120^  wurde  dieses  Salz  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

C50      38,18     38,51  38,55 

H»         1,97       1,98  1,71 

07       12,23       —  11,98 

H       47,62       —  47,76, 

was  der  Formel  Pb^C^OH^O^  entspricht. 

Oxyliiarin-  ^^^  OxyH%aHnsäure  unterscheidet  sieb  von  der 
sfiure.  vorhergehenden  durch  ihre  Leichtlöslichkeit  in  einer 
Lösung  von  Alann.  Sie  löst  sich  schwierig  in  kal- 
tem aber  leichter  in  siedendem  Wasser.  Von  Al- 
kalien, Aetlier  und  Alkohol  wird  sie  mit  Leielitig^ieit 
aufgelöst.  Ihre  Salze  sind  im  Aeusseren  voHkommen 
den  lizarinsauren  ähnlich.  Die  Oxylizarinsäure  löst  sich 
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ohne  Veränderung  in  rauebender  Schwefelsäure  auf, 
die  LösoBgf  schwärzt  sich  erst  nach  dem  Erhitzen  bis 
2«  -f-  200^,  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säare.  Ihre  Znsammenselzung  entspricht  der  Formel 
(315^404  j^  H,  indem  die  Analyse  folgende  Resul- 
tate gab: 

'  Gefunden  Berechnet 

C^s     66^23  66,38  66,59         66^6^ 
»5        3,73     3,87     3,87  3,70 

0^     30,04  29,75  29,54         29,63 
Ox^imritisamrea  Bkioxffd  wird  eben  so  bereitet, 
ib        wie  das  lizarinsaure  Salz,  und   es  verhall  sich  auch 
{         damit  ähnlich.    Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Re*- 

i        sultate  erhaken: 

y,                                               Gefiradeii  BereehMt 

^j                         .    C15  37^90     38,02  37,88 

^                              H*         1,72       1,67  1,68 

0*  13,76       —  13,48 

Pb       46,62       —  46,96, 

welche  mit  der  Formel  i^bC^^H'^O*  übereinstimmen. 

Ungeachtet  sich  also  2  Atome  Oxylizarinsä.ure 
nur  durch  1  Atom  Ssuerstoff  von  1  Atom  lizarin- 
säure  unterscheiden ,  so  hat  D  e  b  u  s  doch  vergebens 
versucht,  die  eine  Säure  in  die  andere  zu  verwandeln., 

Debus  glaubt,  dass  die  Farbstoffe  durch  Behand-^ 
lung  des  Krapps  mit  Säuren  von  den  Körpern,  womit 
sie  darin  verbunden  sind,  getrennt  und  dadurch  lös- 
lich werden.  -^  Debus  konnte  die  Angabe  von 
Kühl  mann  nicht  bestätigt  finden,  nach  welcher 
Aepfelsäure  im  Krapp  enthalten  seyn  sollte.  —  Wird 
die  Mutterlauge  aus  welcher  sich  die  Oxylizarinsäure 
abgesetzt  hat,  verdunstet,  so  setzt  sich  nach  Debus 
ein  farbloser,  gallertartiger  und  in  Wasser  unlöslicher 
Körper  daraus  ab. 
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Farbstoffe  in  AnderBon^)  bat  das  Bogtnmn\ß  Snoratgee  unier^ 
der  Morinda  ^uchi^  einen  kürzlicli  in  den  Handel  gekommenen 
Körper»  welcher  zum  Färben  angewandt  wird  und 
welcher  die  Wurzel  von  Morinda  citrifolia  ist.  Der 
darin .  entbaUene  Farbstoff  wird  am  besten  ausgezo* 
gen,  wenn  man  die  Rinde  der  Wurzel  mit  ihrar  6 
fachen  Gewichtsmenge  Alkohol  kocht.  Die  dunkel- 
braune Lösung  setzt  dann  beim  Erkalten  den  Farb- 
Morindlo.  Stoff,  das  Morindin,  zugleich  mit  geringen  Quantitäten 
von  anderen  färbenden  Stoffen  ab.  Die  nachfolgen- 
den Abkoehangen  mit  Alkohol  geben  beim  Erkalten 
ein  reineres  Morindin ,  als  die  ersten ,  und  zuletzt 
krystalUsirt  es  aus  dem  Alkoholextract  in  kleinen 
gelben  Nadeln.  Man  reinigt  es  darauf  durch  Umkry^ 
stallisiren  zuerst  mit  50  proeentlgem  Alkohol,  welcher 
mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  worden  ist. 

Das  Morindin  krystalUsirt  aus  Alkoho}  in  kleinen, 
schwefelgelben,  seideglänzenden  Nadeln.  Es  löst  sich 
wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  warmem  und  beson- 
ders leicht  in  einem  verdünnten  Alkohol.  In  Aether 
ist  es  unauflöslich.  Von  siedendem  Wasser  wird  es 
mit  gelber  Farbe  aufgelöst  und  es  setzt  sich  daraus 
beim  Erkalten  in  Gestalt  einer  Gallert  ab.  Von  Al- 
kalien wird  es  mit  orangerother  Farbe  aufgelöst. 
Schwefelsäure  färbt  sich  dadurch  purpurroth,  aber 
nach  längerer  Behandlung  scheidet  Wasser  den  Farb- 
stoff verändert  in  gelben  Flocken  wieder  ab ,  die  in 
Wasser  vollkommen  unlöslich  sind,  sich  aber  in  Am- 
moniak mit  violetter,  nicht  mit  orangerother,  Farbe 
auflösen.  Salpetersäure  löst  ihn  allmälig  mit  dunkel- 
rothbrauner  Farbe  auf,  die  Lösung  entwickelt  in  der 


1)  Transacl.  of  (he  Roy.  Soc.  of  Ediah.  XVI,  435. 
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Wärme  salpetrige  Sinre^  und  nach  dein  Neulralisirea 
mii  Ammoniak  werden  Kalkaalae  oiciit  dadurch  gefällt; 
Etoe  Lösung  von  Morindin  fälU  basäches  essig« 
saurea  Bleiexyd  carminrotfa.  Die  Lösungen  von  Kalk, 
Bwryt  und  Stroolian  werden  dadareb  reiehlteli  nie«> 
dergesdilagen.  Eisenchiorid  wird  dadurch  dunkler 
geftrht  aber  nidit  geftilt.  Setzt  man  dte:Ldsung  des 
Morindins  in  Ammoniak  zu  ^er  Lösung  von  Alaun, 
so  wird  ein .  rother  Niederschlag  gebildet,  welcher 
Tbon^e  enthält  ErUtit  man  das  Morindin  in  ei^ 
Bern  verschlossenen  Gefässe,  so  scbmihst  es  zu  einem 
dunkelbraunen  Liquidum,  weldies  in  höherer  Tem«- 
peratur  zum  Sieden  kommt  und  Dämpfe  entwickelt, 
die  sich  beim  Erkalten  zu  langen  Nadeln  condensiren. 
In  dem  Erhitzungsgeftsse  bleibt  eine  voluminöse  Kohle 
zurück.  Das  Morindin  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefunden   '  Berechnet  ' 

C^9    55,46  55,40  55,39         55,44 

Hi^     5,19     5,03    --  4,95 

Ol«    39,85  39,67     —  39,61, 

and  Anderson  repräsentirt  es  demnach  mit  der 
Formel  C^H^^O^^  und  er  stellt  es  mit  dem  von 
Schiel  durch  Sublimation  des  Krapp--Purpurs  darge- 
stellten Körper  =c=  (7fi^0^  zusammen. 

Das  Morindin  färbt,  gleichwie  das  Extract  der 
Pflanze,  nicht  ein  mit  Alaun  oder  Eisenchlorid  ge- 
beiztes Zeug.  Man  erhält  jedoch  eine  dunkelroth- 
braune,  allerdings  gerade  nicht  schön  rothe  Farbe, 
wehn  man  das  Zeug  vorher  auf  die  Weise  behandelt, 
wie  sie  für  das  Türkisch -Roth -Färben  üblich  ist. 
Die  dann  hervorgebrachte  Farbe  ist  sehr  dauerhaft. 

Der  Körper ,  welcher  sich  beim  Erhitzen  des  Mo- 
rindins sublimirt,  ist   von  Anderson  Morindon  ge-    Morindon; 
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nanni  worden.  Er  bildet  lange  reihe  Naddn,  welche 
vierseitige  Prismen  mit  schiefer  Base  au  sein  Schei- 
nen. Er  ist  unlöslich  in  Wasser ,  aber  leicht  Idslich 
in  Alkohol  und  in  Aether,  und  er  sdiiesst  aus  die- 
sen in  Krystallen  an.  Alkalien  lösen  ihn  mit  violei* 
ter  Farbe  auf.  Von  Schwefelsäure  wird  er  ^benfaUs 
mit  violetter  Farbe  aufgelöst ,  und  durch  yerdttanüug 
mit  Wasser  wieder  daraus  abgeschieden.  Die  Lösung 
desselben  in  Ammoniak  SAU  Alauu  roth  und  Baryt- 
wasser Kobalt-blau.  .  Bei  einer  Analyse  desselben, 
welcher  Anderson  jedoch  kein  besonderes  Vertrauen 
einzuräumen  scheint,  wurden  folgende  Resultate  er^ 
halten : 


Gefunden 

Bereebnet 

C28 

65,81 

65,11 

Hio 

4^t8 

3,87 

QIO 

30,01 

31,02, 

wonach  er  die  Formel  C^SHWow  jafiir  aufstellt. 

Das  Morindon  scheint  ein  wirklicher  Farbstoff  zu 
seyn,  und  es  färbt  auch  solche  Zeuge/ welche  auf 
gewöhnliche  Weise  gebeizt  worden  sind. 
Farbsioffe  des  Meierei  hat  eine  qualitative  Untersuchunfif  des 
an  e  ^  ^^^' ^^oidelholzes  vorgenommen,  And  er  giefot  an,  dass 
der  hauptsächlichste  Farbstoff  darin  eine  Säure  sey, 
welche  er  Santalsäure  nennt,  und  welche  eine  rothe 
Farbe  und  die  Charaktere  eines  Harzes  besitzt.  Die 
gelbe  Farbe,  welche  aus  dem  Holze  ausgezogen  wer- 
den kann,  rührt  jedoch  von  einem  anderen  Körper 
her,  welcher  Santaloxyd  genannt  worden  ist.  Au- 
sserdem hat  er  noch  mehrere  andere  Körper  in  dem 
Holze  gefunden,  welche  erSautalid,  Santaloid,  Santa- 
lidid  und  Santaloidid  genannt  hat* 


i)  Archiv  der  Pharm.  tV,  285.  LVi,  4t. 
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Die  SmOabäiure  wird  erhulten,  wenn  man  das  Saaialsäure. 
Saftdelhdz .  mit  Aetber  aussiebt,  die  rothgelbe  Lösung 
bid  zur  Trockne  verdunstet,  und  den  Rückstand  mit 
Wasser  auskocht,  um  einen  gelben  Stoff  daraus  aus- 
zuziehen. Das  Ungelöste  wird  in  60—60  procenti- 
gem  Spiritus  aufgelöst  und  mit  einer  Lösung  von 
Bleizucker  in  Alkohol  geflttlt.  Der  Niederschlag  wird 
mit  Spiritus  ausgewaschen  und  nach  dem  Anrühren 
nut  Spiritus  mit  verdünnter  Schwefelsiore  versetzt, 
worauf  sich  dann  beim  Erwärmen  die  Santalsäure  mit 
biidrotber  Farbe  auflöst,  so  dass  sie  nun  durch  Ver- 
dunsten der  filtrirten  Lösung  erbalten  wird. 

Die  Santalsäure  ist  schön  roth,  krystalKsirt  in 
kleinen  mikroscopiichen  Priemen.  Ihre  Lösungen  sind 
geschmacklos  und  rötben  deutlich  Lackmospapter. 
Sie  löst  sich  leii^  in  Essigsäure,  und  wird  durch 
Wasser  daraus  wieder  niedergeschlagen.  Von  fetten 
und  flüditigeli  Oelen  wird  sie  nicht  aufgelöst,  so  wie 
auch  liicht  von  Wasser.  Bei  -^  iOi^  schmilzt  sie 
wie  ein  Harz,  und  beim  slärkeren  Erhitzen  verbrennt 
sie  unter  Entwickelung  eines  angenehmen  Geruchs,  und 
mit  2urücUassung  von  Asche,  welche  aus  kohlensau- 
rem und  schwefelsaurem  Kalk  besteht.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  sie  mit  dunkelrother  Farbe  auf, 
und  Wasser  scheidet  sie  daraus  unverändert  wieder 
ab.  Erhitzt  man  dagegen  diese  Lösung  in  Schwefel- 
säure, so  schwärzt  sie  sich,  und  Wassel*  scheidet 
dann  eine  schwarze  Masse  daraus  ab,  welche  jedoch 
noch  Santalsäure  eingemengt  enthält.  Concentrirte 
Salpetersäure  ver#ndert  sie  beim  Kochen^  und  Wassei* 
scheidet  dann  aus  der  Flüssigkeit  ein  gelbbraunes 
Pulver  ab,  welches  in  Wasser  und  in  Aetber  Unlös- 
lich ist,  sich  aber  leicht  in  Spiritus  auflöst.  Die  San- 
talsäure neulralisiri   die  AUcalien    voUsländig.      Die 
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Salze  von  Kali  und  Natron  sind  dunkdviidetl^  ttnd  sie 
können  nicht  krystaüisirt  erhallen  werden.  Das  Ammo- 
ninmoxydsahs  verliert  Ammoniak  beim  Verdunsten.  Die 
Salze  von  Baryt^  Katt,  Taik^de,  Thonerde  und  Blei^ 
oxyd  vrerden  mit  violetter  Farbe  g^ßlll,  und  die  bei- 
den ersteren  davon  scheinen  in  Wasser  etwas  lösKdi 
zu  seyn.  Das  Silberoxydsalz  schlägt  sich  braun  nie- 
der. Die  Santalsäure  löst  sich  in  Aefter  auf ,  und 
Meier  glaubt,  dass  dabei  die  Verbindung  derselben 
mit  Aethyloxyd  gebildet  werde. 
Sanialoxyd.  Das  SankUoxgd  wird  durch  Verdunsten  der  Lö- 
sung in  Alkohol  erfaidten,  ans  welcher  die  Santalsäure 
durch  essigsaures  Bleioxyd  niedergeschlagen  worden 
ist.  Diese  Lösung  wird  bis  zur  Trpckne  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  siedendem  80procentigem  Alkohol 
behandelt,  wobei  santalsaures  Bleioxyd  unaufgelöst 
bleibt  Nachdem  die  Alkohollösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff von  darin  vorhandenem  Bleioxyd  befreit 
worden  ist,  verdunstet  man  sie,  und  behandelt  den 
Rockstand  von  Neuem  mit  Alkohol,  dem  man  ein  we- 
nig Kali  zugesetzt  hat.  Wird  die  jetzt  erhaltene  Lö- 
sung wieder  verdunstet  und  der  Rückstand  nun  meh- 
rere Male  nach  einander  mit  siedendem  Wasser  be- 
handelt, so  bleibt  der  Körper  ungelöst  zurück,  wel- 
chen Meier  Santaloxyd  genannt  hat 

Das  auf  diese  Weise  bereitete  Santaloxyd  ist  eine 
amorphe,  braune,  geschmacklose,  klebrige  Masse,  die 
sich  weder  in  Wasser  noch  in  Aether  auflöst,  die 
aber  von  Alkohol  mit  Leichtigkeit  und  mit  brauner 
Farbe  aufgelöst  wird*  Die  Lösung  desselben  wird 
nicht  durch  gewisse  Safase  gefällt  Von  kaustischem 
und  kohlensaurem  Kali  wird  es  mit  brauner  Farbe 
aufgelöst  Vermischt  man  die  Lösung  in  Alkohol  mit 
einer  Säure,   so   färbt  sie  sich  sogtercfb  gelb,   and 


427 

wird  sie  dann  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Was* 
ser  ausgekocht,  so  kann  man  in  dem  Rückstande? 
weteher  sich  in  Alkohol  und  in  Aether  auflöst,  durch 
Reagentien  die  Säure  entdecken/ welclte  man  der  Lö- 
sung des  Santaloxyds  in  Alkohol  zugesetzt  hatte.  Die 
Verbindungen  nil  Weinsäure,  Oxalsäure  und  Salz- 
säure krystalHsiren  nicht,  aber  die  mit  Salpetersäure 
schiesst  in  kleinen,  kömigen  und  etwas  glänzenden 
Krystallen  an.  Setzt  man  Kali  zu  diesen  Lösungen, 
so  scheidet  sich  das  Santaloxyd  mit  brauner  Farbe 
ab.  Das  Santaloxyd  schmilzt  beim  Erhitzen,  entwi- 
ckelt dann  einen  angenehmen  Geruch,  und  lässt  beim 
Verbrennen  eine  Asche  zurück,  welche  schwefelsau- 
ren Kalk  und  etwas  Eisenoxyd  enthält. 

Santalid  nennt  Meier  einen  Körper,  welcher  in  Sanialid. 
dem  Wasser-Exiract  vom  Sandelholze  enthalten  ist. 
Es  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  mit  Blei- 
zucker fällt,  den  rothbraunen  Niederschlag  mit  Alko- 
hol auswäscht  und  anrührt  und  ihn  dann  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.  Die  dabei  gebildete  rothbraune 
Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Ae- 
ther behandelt,  welcher  Harz  und  Galläpfelsäure  aus- 
zieht. Das  Ungelöste  wird  mit  heissem  Wasser  ge- 
waschen, um  Santaloid  und  Santalidjd  auszuziehen, 
worauf  das  Santalid  zurückbleibt. 

Das  Santalid  kryslallisirt  nicbl,  sondern  es  bildet 
eine  amorphe  dünkelrothe  Hasse.  Es  löst  sich  leicht 
und  mit  rother  Farbe  in  Aether  und  in  Alkohol  auf, 
und  diese  Lösungen  rötfaen  nicht  Lackmus.  Die  Lö- 
sung desselben  wird  durch  eine  Lösung  von  Bleizu- 
cker in  Alkohol  cboccladefarbig  gefäHi  Kali  und 
Ammoniak  färben  die  Lösung  braun.  Durch  Säuren 
wird  es  nicht  verändert.     Beim  Erhitzen   schmilzt  es 
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nicht,  uad  beim  Verbrentien  hint^lfissl  es  eine  Asche, 
welche  aus  Eisenoxyd  und  kohlensaurem  Kalk  besteht. 
Sanialoid.  Das  SmUaloid  wird  erhalten,  wenn  man  das  Was- 

ser-Extract  des  SandelbolEes  mii  kohlensaurem  Blei- 
oxyd kocht,  die  dann  abOltrirte  gelbe  Lösung  bis  zur 
Trockne  verdunstet^  den  Rüdistand  mit  80procentigem 
Spiritus  behandelt,  wobei  ein  brauner  und  gummifthn- 
lieber  Körper  ungeldst  zurfidibleibt,  .die  Lösung  ab- 
filtrirt,  zur  Trockne  verdunslet  und  den  Rückstand 
mit  Alkohol  behandelt^  wobei  ein  braungelber  Körper 
ungelöst  bleibt,  die  erhaltene  Lösung  wieder  verdun- 
stet und  den  Rückstand  mit  kaltem  Waaser  behandelt, 
wobei  das  Santaloidid  ttngelösi  bleibt,  wShrend  sich 
.  das  Santaloid  aulöst,  und  wird  nun  diese  Lösung 
verdunstet,  so  bleibt  es  als  eine  amorphe,  schön  gelbe 
Hasse  zurück. 

Das  Santaloid  löst  sich  nicht  in  Aether,  aber  leicht 
in  Alkohol  und  in  Wasser.  Die  Lösungen  sind  ge- 
schmacklos und  verändern  nicht  Pflanzenfarben.  Kali 
und  Ammoniak  verändern  die  gelbe  Farbe  desselben 
in  braun.  Ist  es  mit  Bleizucker  verunreinigt,  oder 
enthält  es  Kalk ,  so  ist  die  Lösung  blau ,  wenn  man 
sie  an  der  Oberfläche  sieht.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  nicht. 
SaDialoidid.  Die  Bereitungs weise  des  Santaloidids  ist  bei  dem 
vorhergehenden  Santaloid  angegeben  worden.  Es 
ist  eine  dunkelbraune,  harzähnliche  Hasse,  unlöslich 
in  Aether  und  schwerlöslich  in  Alkohol.  Von  Was- 
ser wird  es  nicht  aufgelöst.  Die  Lösung  desselben 
ist  braungelb  und  giebt  mit  Bleizucker  einen  hell- 
braunen Niederschlag.  Kali  und  Ammoniak  verwan- 
deln seine  braune  Farbe  in  eine  g^e,  aber  die 
braune  Farbe  wird  durch  Säuren  wieder  hervorge- 
rufen.    Beim  Erhitzen  schmilzt  es,   und   beim  Yer- 
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brennen   IbsbH    es    eine  geringe  Menge  von  Asche 
znröcfc. 

Das  Santalidid  ist  in  dem  Niederschlage  enthalten,  Sanialidid. 
welchen  Bleizacker  in  dein  Wasser^Extra^t  des  San- 
delholzes hervorbringt.  Dieser  Ifi^derschlag  wird  mit 
80procehtigem  Atkobol  amgerihrt^  dttrch  Schwefel-* 
Wasserstoff  Wsetzt;  die  bramei  Lösung  fihrirl  vmd 
verdanktet ,  der  Rückstand  mH  Aether  behandrit ,  um 
Gerbsiure  auszuziehen ,  darauf  mit  kaltem 'Wasser^ 
worin  sich  Santalidid  undSantaloid  auflösen,  während 
Suntalid  ungelöst  bleibt.  Die  Wasserlösung  wird  noch 
einmal  mit  Bleizucker  gefilllt,  der  Niederschlag  in  Was«- 
ser  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die  fittiirte 
Flüssigkeit  verdunstet  /  wobei  d^s  Santalidid  als  eine  ' 
braune,  nicht  kryställinische  Masse  zunückbteibt. 

Stenbouse^y  bat  dne  Untersuchung  der  Farb-Rofcelle  linc- 
stoffe  und  anderer  BeStanfdtheile  in  einem  Thdi  der  amerika. 
Flechten  unternommen.  Bei  der  Untertiucbtmg  ei- 
ner kürzlich  in  den  Handel  gekommenen  Varietät 
von  Roccelle  tinctoria  aus  Südamerika  niacerirte  er 
die  zerkleinerte  Flechte  mit  Wasser,  setzte  dann  ge<* 
löschten  Kalk  im  Ueberschuss  hinzu  und  Hess  die 
Mischung  ruhig  stehen,  was  jedoch  nicht  zu  lange 
stattfinden  darf,  weil  sich  ein  krystallisirender  Bestand-^» 
theil  dabei  sonst  oxydirt  und  braun  fSrbt.  Die  dann 
ausgepresste  und  filtrirte,  etwas  gelbe  Lösung  wird 
mit  ChlorwiasSerstoffj^äure  vei setzt,  wodurch  sich  der 
Farbstoff  in  Gestalt  eines  weissen ,  gelatinösen  Nie- 
derschlags abscheidet.  Nach  dem  Auswaschen  wird 
dieser  Niederschlag  auf  einem  Gypsbiock  getrocknet, 
dann  in  warmem  aber  nicht  siedendem  Spiritus  auf- 
gelöst und  die  L(!^ung  erkalten  gelassen,  wobei  sich 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  X^VIII,  55. 
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der  Farbstoff)  welchen  Stenhouse  Alpha -Orsell^ 
säure  nennt,  in  kleinen  weissen ,  sternrörmig  verei- 
nigten Krystallen  darans  abscheidet. 
Alpha -Orsell-  Die  Alpha-Orsellsätire  ist  fast  unlilsUcb  in  kaltem 
saure.  ^asser,  aber  aie  löst  sich  etwas  in  siedendem,  und 
schiesst  daraus  beim  Erhaben  in  prismatischen  Kry- 
stallen wieder  an.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  sie 
leicht  aufgelöst.  Die  Lösung  in  Alkohol  röthet  Lack^ 
mus.  Sie  neutralisirt.  Alkalien  und  alkalische  Erden, 
und  bildet  damit  lösliche  und  krystallisirende  Salze. 
Eine  characteristische  Eigenschaft  dieser  Säure  bc- 
stehl  in  ihrem  Verbalteii  gegen  Chlorkalk,  indem  sie 
dadurch  eine  dnnkelrothe  Farbe  annimmt,  die  jedoch 
bald  in  Bratto  übergeht,  dann  in  Gelb,  und  zuletzt, 
besonders  wenn  Chlorkalk  im  Ueberschuss  vorhanden 
ist,  verschwindet.  Durch  Chlorkalk  verwandelt  sie 
sich  in  einen  dunkelgrünen,  unkrystallisirbaren  Kör- 
per. Ihre  l4Ösung  in  Ammoniak  nimmt  in  der  Luft 
bald  dne  rothe  Farbe  an,  welche  allmdlig  immer 
dunkler  wird.  Bei  der  Destillation  giebt  sie  ein 
brenzliches  Oel  und  Orcin.  Ihre  Lösung  in  Ammo- 
niak giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  reich- 
lichen weissen  Niederschlug.  Sie  föUt  femer  basi- 
sches, aber  nicht  neutrales  essigsaures  Bleioxyd. 
Bei  der  Analyse  wurde  sie  zusammengesetzt  geftin- 
den  aus: 

Gefttoden  Berechnet 

C32     59,95  60,98  60,78  60,00 

H^ö      5,03     5,00     4,9«  5,00 

O^*    35,02  34,02  34,24  35,00, 

was  mit   der  Formel  C^^B^^O^^  +  H  übereinstimml. 
Ätpha-orselbaure  Baryterde  wifd  eriialten,  wenn 
man  die  Säure  mit  Barytwasser  sättigt  und  den  über- 
schüssigen Baryt   aus  der  Flüssigkeit  dnreb  Kohlen- 


431 


säare  niedersoblägt^  wobd  ein  Gemenge  von  kohlen- 
sanrem  Baryt  und  dem  Barytsalze  der  Säure  abge- 
schieden wird.  Dieses  Gemenge  wird  mit  Alkohol 
ausgdkocht^  aus  dem  dann  beim  Verdnusteii  das  ver- 
langte Sah  iii  kleinen ,  sternförmig  vereinigten  Kry-^ 
stallen  anschiesst^  welche  zusammengesetzt  gefanden 
wurden  aus: 


^    Gefaoiien           Bereclinet 

CS8 

49,36     49,18         49,56 

H" 

3,83       3,7«           3,87 

0»5 

27,32     27,34        26,85 

Öa 

19,49     19,49         19,72,                  ' 

welche  Resultate 

mit  der  Formel  feaC'^Hisois  aberl 

einstimmen. 

Neutralisirt  man  den  gelatinösen  Niederschlag, 
welcher  durch  Salzsäure  in  dem  mit  Kalk  behandel- 
ten Auszuge  der  angeführten  Flechte  erhalten  wird, 
mit  Kalk  oder  Baryt,  und  erhitzt  man  ihn,  bis  sich 
alles  aufgelöst  hat,  so  bildet  sich  unter  Entwickeiung 
von  Kohlensäuregas  eine  neue  Säure,  welche  mit 
dem  Kalk  oder  Baryt  in  Verbindung  tritt,  und  welche 
von  Stenhouse  Alpha^-Orsettinsäure  genannt  wor-Alpha-Orsd- 
den  ist.  Die  Salze  dieser  Säure  mit  Kalk  und  Baryt  1>"'^"'«* 
sind  viel  leichter  auflöslich,  wie  die  der  Alpha-Orseli*- 
säure.  Setzt  man  das  Kochen  länger  fort,  so  zersetzt 
sich  auch  die  neue  Säure,  wobei  kohlensaurer  Kalk 
oder  Baryt  niedergeschlagen  wird.  Nach  dem  FiUri** 
ren  der  Flüssigkeit  wird  die  Alpha-Orseilinsäure  durch 
Salzsäure  daraus  niedergeschlagen.  Sie  bilde!  dabei 
einen  weissen  gelatinösen  Niederschlag,  den  man  mit 
kaltem  Wasser  auswäscht,  mit  schwachem  Spiritus 
umkrystalUsirty  dann  in  heissem  Wasser  löst,  die  Lö-* 
sung  mit  Tbierkohle  bebandelt  und.  nach  dem  Filtri« 
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reA  erkalten  läsßt,  wobei  sie  nun  in  Prismen  an^ 
sehiesst.  Sie  schmeckt  bitter,  rötliQt  Lackmus ,  und 
löst  sich  bedeutend  in  Wasser,  vorzüglich  in  warmem^ 
Durch  Kochen  mit  Wasser  setzt  sie  sich  leicht  in  Or- 
ein  um.  Kocht  man  ihre  Salze  von  Kalk  oder  Baryt, 
so  bildet  sie  ausser  Orcin  einen  rotben  Farbstoff. 
Mit  Chlorkalk  bildet  sie  zwar  eine  blutrothe  oder  vio- 
lette Farben,  aber  diese  verschwindet  bald  nachher, 
so  wie  sie  auch  mit  der  der  Alpha-Orseilsäure  keine 
Aehnlichkeit  hat.  Setzt  man  ihre  Lösung  in  Ammo- 
niak dem  Zutritt  der  Luft  aus,  so  erhält  man  einen 
Farbstoff,  welcher  dem  Orcin  ähnlich  ist.  Die  bei  + 
100^  getrocknete  Säure  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefunden  Berechnet 

Ciö    57,99     57,90  57,15 

»8       4,25       5,08  4,76 

0»     36,76     37,02        .  38,09, 

welche  Resultate  mit  der  Formel  C^^R^O^  +  R  fiber- 
einstimmen. 

Das  Barytmk  wird  erhalten,  wenn  man  kausti- 
schen Baryt  vorsichtig  zu  einer  Lösung  der  Alpha- 
Orsdlinsäure  setzt«  Man  kann  die  Lösung  concentri- 
ren,  wenn  die  Säure  im  UeberscHuss  diirin  vorhan- 
den ist,  aber  die  Säure  wird  zersetzt,  wenn  der  Ba- 
ryt darin  vorwaltet,  indem  sich  dann  kohlensaurer 
Baryt  bildet.  Das  Salz  ist  leichtlöslich  in  Wasser  und 
in  Alkohol,  und  es  krystallisiit  daraus,  in  Prismen. 
Bei  +  lOOO  wird  es  nicht  zersetist*  Nach  dem  Trock^ 
nen  im  luftleeren  Räume  zeigte  es  sich  nach  der 
Formel  BaC^^H^O^  zusammenges^zt.  Es  ist  volteün- 
dfg  analysirt  worden. 

A^ha-^OrselHnsaures  Aethylaxyd  bildet  sieh,  wenn 
man  die    Alpha -Orsellinsäure  mit    starkem    Alkohol 
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koc&i  Nachdem!  dann  der  grössere  Theil  des  über- 
soliiissigen  Alkohols  verdunstet  worden  ist  (durch  wei- 
teres Yerdiinsteii  wird  die  Bildung  von  einem  Harz 
veranlasst),  löst  man  den  Rückstand  in  warmem  Was- 
ser, woriruf  dann  der  Aether  beim  Erkalten  in  nadel- 
fönnigen  oder  bttltrigeii  Krystallen  daraas  anschiesst. 
Durch  Wiederauflösen,  Behandeln  mit  Thierkohle  und 
KrystsfllisIreB  werden  isde  farblos  erbalten.  Die  dinnit 
an^geftibrtiß  Aj^atyise  gab  folgende  Resultate : 

Gefunden  Berechnet 

C20      61,24     61,13         61,23 

»12       5^26       6,15  6,12 

0»  32,50  32,72  32,65, 
welche  demnach  der  Formel  C^^O  4-  C^^H^O^ 
entsprechen.  Das  Präparat  ist  also  alpha-orsellinsau- 
res  Aethyloxyd,  sber  nicht  alpha-orsellsaures,  unge- 
achtet Alpha-Orsellsäure  für  die  Bereitung  angewandt 
worden  ist. 

Durch  Behandlung  der  Roccellä  tinctoria  vom  CapRoccella  tiac- 
der  guten  Hoffnung  mit  Kalk  hat  Stenhouse  «wei^^'^j;^^^^^ 
andere  Körper  erhalten,  wie  die  aus  der  im  Vorher-       nung. 
gehenden  erwähnten   Flechte.     Er  hat  sie  Beta^Or-  ßeia-Orsell- 
seUsänre  und  Roccellm  genannt     Diese  beiden  Köf^-       ^^'"^^' 
"per  schtegea  sich  gemengt  und  gallertformig-  nieder, 
wenn  man  die  Kalk-Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetst. 
Behandelt  maii  dann  den  Niederi9chlag  mit  siedendem 
Wasser,  so   löst  sich  in  diesem  Ae  Betli-Orsellsäure 
auf,  während  das  Roccelin  ungelöst  bleibt.    Beim  Er- 
kalten  der  heissen  Lösung   in  Wasser  schiesst  die 
Säure    in   kldnen,    seideglänzenden    Srystallen    an, 
weldhe  durch  Ufflkrystallisiren  mit  warttiem,  ab^rnicht 
siedendem,    Alkohol   gereihiigt  werdisd.      Die  Siore 
kflnn  auch  durdi   directes  Köcbeb'  der  Flechte   mit 
Wasser  ausgesogen  wemletf,.>  aber  sie  isA  dam  mä 

SvaMbergt  Jabres-BerSelit.     II.  2o 


i 


434 

einer  feilen  Säure  und  mit  einem  Harz  verunralnigl, 
wovon  sie  jedoch  durch  Auflösen  in  Kalkwasser  oder 
Barylwasser,  Plllrireu  der  Lösung  und  AusAllen  mit 
Salzsäure  befreit  werden  kann. 

Die  Bela-Orsellsäure  löst  sich  leicht  in  kaltem 
und  warmem  Alkohol,  so  wie  auch  in  Aether.  Von 
siedendem  Wasser  wird  sie  in  bedeutender  Menge 
aufgelöst,  wiewohl  weniger  als  die  Alpha-Orsellsäure. 
Ihre  Lösungen  röthen  Lackmus.  Mit  Chlorkalk  bringt 
sie  dieselbe  rothe  Farbe  hervor,  wie  die  Alpha-Or- 
sellsäure. Durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  wird 
sie  nur  unbedeutend  gefällt,  aber  mit  basischem  giebt 
sie  einen  reichlichen  Niederschlag.  Nach  dem  Trock- 
nen bei  -f-  100^  wurde  sie  zusammengescfel  gefun- 
den aus: 

Gefunden  Berechnet 

C5*    60,07     60,20         59,82 
H17      5^06       5,26  4,99 

015     34,87     34,54         35,19, 

welche  Resullate  der  Formel  H  +  C^+H^^O^*  ent- 
sprechen. 

Beta "  orsellsaure  Barffterde  wird  auf  dieselbe 
Weise  dargestellt,  wie  das  alpha ^orsellseure  Salz, 
und  sie  wurde  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefttoden       •    Berechnet 
es*    49,46       —  49,95 

H»^     4,12       ^  3,92 

Ol*    27,90     ,  —        ,   27,43 

-  .&      18,52     18,B4      ^  18,70.      • 

Beia-Orsellin-      Wird  die  B^a-Orsellsäiire   m|t  Kalk  oder  Baryt 

gekochi,  so  bildet  sich  daraus  eine  neue,  krystallisi- 
Ydhde  Säut^e,  weldM  Stenhouse  Beia-Orselänsäure 
genimAf  hat,  uitd  deren  Baryhsalz  in  grossen,  gesoho- 


säure. 
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bene»  tferseitigen  Prismen  krystallisirl.  Kocht  man 
eine  Lösong  der  Beta^-Orsellsänre  in  Wwsser^  so  ver<- 
wandelt  sie  sich  in  Orcin.  Durch  Kochen  der  Beta- 
Orsellsftore  mit  starkem  Alkohol  wird  eine  Aetherart 
gebildet^  deren  Zusammensetzung  folgendermaassen 
gefunden  wurde: 

Gefunden 
C    60,82     60,75     60,83 
H      6,27       6,15       6,27 
0    32,9t     33,10     33,00, 

iimd  welche  bdm  Erhitzen  mit  Kali  Alkohol  liefert 
mit  Zurileklassuiig  von  Orcin.  Al>er  ob  dieser  Ae- 
ther  beta^orsellsaures  oder  beta-orsellinsaures  Aethyl- 
oxyd  ist,  kann  nicht  eher  entschieden   werden,  als 

0 

bis  diese  Säure  analysirt  worden  ist. 

Das  Roccellin  ist  in  der  Roccella  tinctoria  vom  Roccellin. 
Cap  der  gniM  Hoffnung  in  bedeutender  Menge  ent- 
bellea  Um  es  aus  dem  Niederschlage  zu  bekommen, 
welchen  Salzsäure  in  der  KalkflOssigkeit  von  der  an- 
geführten Flechte  hervorbringt,  wird  derselbe  mit 
starkem  Alkohol  behandelt,  wobei  sich  die  Betd«4)r<- 
seilsäure  in  eine  Aethyloxyd-Verbindung  verwandeil, 
während  das  Ropcellin  unverändert  bleibt.  Die  Alko- 
hoHOsung  wird  dann  Ins  zur  Trockne  verdunstet,  die 
troc^e  M«i8e  mit.  siedendem  Wasser  behandelt, 
worin  sich  Öie  Aetherart  auflöst  mit  Zurücklas&ung 
des  Roccellins,  welches  darauf  durch  Auflösen  in 
starkem  siedendem  Alkohol  gereinigt  wird.  Es  schiesst 
daraus  in  feinen,  seidcfglänzenden  Kryslallen  an, 
welche  wieder  in  Alkohol  aufgelöst  und  mit  Thier- 
kohle  behandelt  werden,  um  sie  völlig  rein  zu  erhalt 
ten.  Das  Roccellin  färbt  sich  durch  Chlorkalk  nicht 
roth,  sondern  gelbgrün.  In  kaltem  Alkohol  und  Ae- 
ther  ist  es  fast  unauflöslich.     Von  Kali  und  Ammo- 

28* 
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ttiak  Wird  es  leieht  m(gel&sl  und  die  Lö8iuif  en  jßHr- 
ben  sich  niobt;  wenn  mad  sie  der  Luft  aussetzt.  Es 
wurde  zusammengäsetzt  gefoaden  ünä: 

Gefunden  Berechnet 

C38      62,66  62,67  62,54  62,44     62,46 
»17       4,88     4,90     4,84     4,65       4,66 
0^5     32,46  32,43  32,62  33,01     32,88, 
Die  Formel  C^SH^s^Ois  jgj  jedoch  nur  eine  empi- 
rische ,   weil  sie  nicht  hat  controllirt  werden  können, 
indem   die  Verbindung   mit  Baryt   bei   der   Analyse 
einen  sehr  variircflden  Gehalt  an  Baryt  auswies,  und 
die  Lösimg^  desselben  in  Ammmiiak  bdni  Verdunsten 
unter  einer  Luftpfimpe  ihr  Ammoniak  abgab. 

Wird  es  in  Wasser  mit  Chlor  behandelt,  so  ver- 
ändert es  sich  nicht.  Salpetersäure  wirkt  in  der 
Kälte  nicht  darauf  ein,  aber  in  der  Wärme  bildet  sie 
damit  Oxalsäure« 

Roccella  Mon-  Stenhouse^)  hat  feorher  die  Rdcoella  Moiltagnei 
lagnek  ^^^^  die  VOR  Angola  nach.  Europa  kommende  Slech&e 
untersucht,  welche  unter  dem  Namen  Roccella  tiuo- 
toria  var.  fuciformis  bereits  von  Scbünck  ^udirt 
ivorden  war.  Durch  Auskochen  ifiit  Wasser  and 
Kalk ,  Fällen  der  geklärten  Abikefihung  mit  Salzsäure 
und    Krystallisiren    de$    Niederschlags    loit  Alkohol 

Erjrihrinsäure. stellte  StenhottSe  eluG' JErytlarinsäure  dar^  deren 
Lösung  in  Wasser  und  in  Alkobol  nieht  Lackmuß 
rdthet^  und  welche  sich  gegen  AmUiottiak  und  Chlor- 
kalk ähnlich  verhielt,  wie  Al[rfiB««  Und  Beta-Orsellsäure. 
Die  bei  -f  1009  getrocknet«  Säute  :gab  bei  der  Ana*- 

lyse  die  folgenden  Resultate: 

Gefunden  Berecboel 

C20     56,85  56,94  57,14    '     56,87 

B"      5,56     5,33     5,63  5,21 

0^0    37,59  37,73  37,23         37,92, 


1)  Am  angefubflefi  Orte. 
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welche  mit  der  Formel  C^OH^^O^  -f-  ft  überein- 
stimmen. 

Diese  Formel  kontite  zwar  nicht  durch  Analyse 
der  Salre  von  dieser  Säure  mit  Kalk  oder  Baryt  con- 
trolirt  weHen,  aber  dadurch,  dass  die  Säure  mit  star- 

k  •  • 

kern  Alkohol  gekocht  wurde,  bildete  sie  erytkrinsäth- 
res  Aethyh)xydy  wekhes  nach  dem  Verdunsten  de^ 
Alkohols  mit  Wasser  Umkrystallisirt  und  dann  nach 
dem  Trocknen  bei  +  100<^  bei  der  Analyse  die  fo!*- 
genden  Resultate  gab:  i  i 

Gefqo^en  Berechnet 

.     C2+     60,65     60,74         60,25 
»15     .  6^33       6^31  6  27 

010     33,02     33,05         33,48. 
iwelche   mit   der   Formel  C+H^O   +  C^OHipoö  über- 
einstimmen. < 

Vermischt  man  eine  warme  Lösung  dieser  Ae- 
therart  mit  einer  ebenfalls  warmen  Lösung  von  basi- 
schem «ssigsaureni:  Bleioxyd,  so  entsteht  ein  weisser 
voluminöser  ^Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trock- 
nen bei  -|~  100^  zusammengesetzt  gefunden  wurde  aus  : 

C         18,63  18,91 

H  1,66  1,71 

0  8,70  8,37 

tb        70,78  71,01, 

«ber  Schunck  hat  für  diese  Verbindung  keine  Zu^ 
sammeasetzungsformel  aufgestellt 

EryihrmsoMres  Methyloxyd  wird  erhalten,  wenn 
man  die  Säure  mit  starkem  Holzalkohol  kocht,  Es 
schiesst  in  dünnen  Nadeln  oder  Blättern  an,  und 
wurde  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

*  Gefunden  Berechnet 
0^2     59,13     59,36  58,67 

»13       5,52       5,69  5,78 

0*^    35,IS    35,04  35,55, 
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was  mit  der  Formel  C^H'O  +  C^oH^oO^  überein- 
stimmt. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  erythrinsanrer  Kalk- 
erde oder  Barylerde  eine  kürzere  Zeitlang^  so  erhalt 
Erjribrelin-  man  zwci  neue  Körper:  Erythrelmsäure.  und  Picro^ 
säarer  erythrin,  von  denen  der  letztere  schon  aus  früheren 
Untersuchungen  von  Schunck  bekannt  ist  Die 
Erythrelinsäure  wird  dabei  nur  in  geringer  Menge 
gebildet,  und  sie  schlägt  sich  aus  der  Flüssigkeit 
nieder,  wenn  man  sie  mit  Salzsäure  vermischt  Sie 
krystallisirt  in  kleinen  glimmerähnlichen  Blättern,  und 
sie  giebt  unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  ein 
farbloses  Orcin,  wenn  man  ihre  Lösung  in  Wasser 
kocht  Sie  schmeckt  sauer,  und  bringt  mit  Chlorkalk 
eine  violette  Färbung  hervor.  Ihr  Barytsalz  ist  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  langen,  vierseitigen  Pris- 
men. Im  Uebrigen  ist  sie  noch  nicht  genauer  unter- 
sucht worden. 

Wird  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  Ery- 
threlinsäure abgeschieden  hat,  verdunstet,  so  krystal- 
Picrocrjtbriu.  lislrt  daraus  das  Picroerythrin  in  gelben  Nadeln, 
welche  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  und  Um- 
krystallisiren  farblos  werden.  Es  schmeckt  bitter, 
löst  sich  bedeutend  leichter  in  warmem  Wasser  als 
in  kaltem,  giebt  mit  Chlorkalk  eine  blutrothe  Reaction, 
und  wird  seine  Lösung  in  Ammoniak  dem  Zutritt  der 
Luft  ausgesetzt,  so  bildet  es  ein,  einem  rothen  Farb- 
stoff ähnliches  Orcin.  Bei  der  Analyse  fand  es 
Schunck  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden  Berechnet 

C*     53,07     53,23         52,71 
825       6,08       5,96     '      5,94 
020     40,85     40,83         41,36, 
wonach  er  die  Formel  C^^H^'O'o  flafüt  aufstellt 
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Eine  Verbindmigr  Yön  eonstanler  Zusammeiisetzang 
des  Picroerythrins  mit  Kalk  oder  Baryt  konnte  S  chnnck 
nicht  hervorbringen.  Bei  der  Bildung  des  Pieroery* 
thrins  aus  der  Erytbrelinsaure  wird  Kohlensäuregas 
entwickelt  und  dafür  die  BeStandtheile  von  Wasser 
gebunden.  Das  Picroerythrin  kann  in  seiner  Lösung 
in  Wasser  lange  Zeit  gekocht  werden ,  und  es  ver- 
ändert sich  dabei  nur  partiell.  Kocht  man  es  dage- 
gen mit  einem  Ueberscbuss  von  Kalk  oder  Baryt,  so 
wird  ausser  Orcin  noch  ein  anderer  Körper  \gebildet, 
welcher  theils 

Erythroglucin  und  theils  Pseudo*Orcin  genannt  Er jthrogluctn. 
worden  ist.  Am  Besten  wird  das  Erythroglucm  er- 
halten, wenn  man  den  Kalk-Auszug  von  der  Roccella 
Montagnei  einige  Stunden  lang  kocht,  die  Lösung 
auf  \  einkocht,  den  Kalk  mit^  Kohlensäure  daraus 
niederschlägt,  filtrirt  und  bis  zur  Syhipconsistenz  ver- 
dunstet. Dieser  Syrup  besteht  dann  aus  Orcin,  Ery- 
throglucin, einem  röthen  Farbstoff  und  aus  einem 
Harz.  Man  schüttelt  ihn  mit  Aether,  welcher  daraus 
das  Orcin  und  einen  Theil  von  dem  Farbstoff  auflöst, 
während  das  Erythroglucin  ungelöst  bleibt.  Anstatt 
des  Aethers  kann  man  auch  starken  Alkohol  anwen-. 
den.  Lässt  man  das  Ungelöste  ein^e  Tage  läng  ru- 
hig stehen,  so  schiesst  daraus  das  Erythroglucin  in 
kleinen  glänzenden  Krystallen  an,  weiche  durch  Prei- 
sen und  Auswaschen  mit  kaltem  Alkohol  von  Farb- 
stoff und  Orcin  befreit  und  dann  durch  Umkrystalli'' 
siren  mit  siedendem  Alkohol  in  grossen,  diamant- 
glänzenden Krystallen,  vi^elche  dem  quadratischen 
System  angehören,   erhalten  werden. 

Das  Erythroglucin  reagirt  neutral,  schmeckt  süss 
und  riecht  beim  Erhitzen  wie  Zucker..  Von  Amnftoi- 
niak  und  Chlorkalk  wird  es  nicht  verändert,   so  wie 
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auch  nicht  vmi  Bron.  Salpeleratare  wif kt  in  der 
Kälte  nicht  darauf  ein,  aber  in  der  Wänue  bildet  sie 
damit  Oxalsäure.  Es  wird  weder  durch  neutrales 
noch  durch  basisches  essigsaure^  Bleioxyd  geföHt, 
und  kann  nicht  in  Gfthrung  vefi^tst  werden.  Nach 
dem  Trocknen  bei  +  100^  wurde  es  eusammenge* 
setzt  gefunden  aus: 

Gefunden    ,  Berechnet 
C'o     39,4«     39,42    39,36  39,22 

fiis      8,55       8,30       8,60  6y49 

010     51,99     52,28     52,04  52,29, 

wonach  die  Formel  dafür  ==?  C^^H^^oxo  igj^  welche 
jedoch  auf  keine  Weise  controlirt  werden  konnte,  da 
ed  nicht  glücken  wollte,  das  Erythroglucin  mit  einem 
anderen  Körper  zu  vereinigen. 

Stenhouse  fand,  die  Quanlitäl  des  Farbstoffs  in 
der  Roccella  Hontagnei  =  12,  in  der  südamerikani-* 
sehen  Flechte  »=  7  und  in  der  VarietSI  vom  Cap 
der  guten  Hoffnung,  so  wie  in  der  Lecaaora  tartarea 
zwischen  Z  und  1^  Proceiit. 

Everiiia  pru--  Ausser  den  angeführten  Flechten  hat  Stenhouse 
"'^*"*  auch  die  Evemia  pranastri  untersucht.  Diese  Flechte 
ist  zwar  schon  früher  von  Rochleder  und  Heldt 
chemisch  studirt  worden,  aber  Stenhouse  vermu*«> 
thet,  dass  diese  Chemiker  nicht  die  richtige  Flechte 
unter  Händen  gehabt  haben.  Nachdem  er,  wie  bei 
der  Untersuchong  der  vorhergehenden  Flechten  an- 
geführt worden  ist,  durch  Behandlung  der  Flechte 
mit  Wasser  und  Kalk  eine  Lösung  dargestellt  hatte, 
versetzte  er  diese  mit  Salzsäure,  wodurch  ein  reich- 
licher, hellgelber  und  flockiger  Niederschlag  entstand, 
welcher  nach  dem  Auswaschen  und  vorsichtigen 
Trocknen  mehrere  Male  in  der  Wärme  mit  Spiritus 
bebandelt  wurde,  bis  sich  ungefähr  §  von  dein  Nie- 
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derscblage  au^el^t  hatten.    Ans  der  Ldsuiig  in  Spi-* 

rittts  Schossen  beim  Erkalten  gdbe  lÜTStaUe  von  Eioem^  Evemsäure. 

säure  an,   wdche    durch  Behandeln  mit  Thierkohle 

arid  liflArystallisiren  mft  soh wachem  Spiritus  .yoUfcom- 

men  {arblos  erbalten  werden.    Der  in  Spiritus  unger 

löste  Theil  enthält  Usninsäure. 

Die  Evernsäure  ist  unlöslich  in  kaltem  und  nur 
unbedeutend  in  warmem  Wasser  löslich.  Sie  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  und  die  Lösungen 
röthen  Lackmus.  Sie  ist  geschmacklos.  Bei  der 
trocknen  Destillation  giebt  sie  ein  bren^ITches  Oel 
und  ein  Sublimat,  welches  Orcin  zu  sein  scheint: 
Ihre  Lösung  in  Ammoniak  nimmt  alimglig  eine  dun- 
kelrothe  Farbe  an.  Durch  Chlorkalk  wird  sie  schwach 
gelb  gefärbt.  Sie  verliert  bei  -j-  ^^^^  Wasser,  und 
sie  wurde  dann  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Oefanden  Berechnet 

C5*     61,68     61^81  61,44 

»1«       5,00       5,16  4,82 

0«*     33,3T     33,23  33,74, 

wonach  sie  mit  der  Formel  C'^B^^O*»  4"  Ä  ausge- 
drückt wird. 

Wird  die  EvemsSure  in  überschüssigem  Kali  auf- 
gelöst und  dann  Kohlensäuregas  hineingeleitet,  so 
setzt  sich  das  Kalisah  in  kleinen  Erystallen  ab,  wel- 
che durch  Umkrystallisiren  mit  schwachem  Alkohol 
und  Behandeln  mit  Thierkohle  rein  erhalten  werden. 
Das  Salz  löst  sich  leicht  in  einer  Kali-haltigen  Flüs- 
sigkeit, aber  schwieriger  in  einer  Lösung  von  koh- 
lensaurem Kali  und  in  kaltem  Wasser.  Nach  einer 
vollständigen  Analyse  dieses  Salzes  giebt  Schunck 

dafür  die  Formel  k  -f-  C^+H^  ^0  *  3.    Sollte  es  jedoch 
nicht  auch  ein  saures  Salz  gewesen  sein  können. 
Das  Bartfisab  wird  Ähnlich  bereitet  wie  das  Kali- 
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salz.  Es  Idst  sich  wenig  in  Wässer,  aber  leiciit  Jn 
schwachem  Spiritus ,  und  es  krystallisirt  in  kleinen 
Prismen.  Das  so  bereitete  und  nachher  im  luftleeren 
Räume  getrocknete  Salz  wurde  vollständig  analysirt 

und  dabei  nach  der  Formel  BaC'^**0**  +  H  zu- 
sammengesetzt gefunden. 

r  • 

Wird  die  Evemsäure  in  einem  üeberschuss  von 
kaustischem  Kali  aufgelöst  *  und  die  Lösung  einige 
Minuten  lang  gekocht,  so  setzt  die  dunkelbraune 
Flüssigkeit,  nachdem  man  sie  mit  Kohlensäure  gesät- 
tigt hat,  Krystalle  von  einem  Kalisalze  ab,  dessen 
ETcrniDsäure.  Säure  eine  neue  ist,  welche  den  Namen  Etemin- 
säure  bekommen  hatw.  Nach  dem  Auswa^schen  mit 
kaltem  Spiritus  (in  Wasser  und  warmem  Spiritus  ist 
das  Salz  leichter  löslich)  und  Behandeln  mit  Thier- 
kohle  ist  das  Salz  rein.  Wenn  man  es  dann  mit 
Salzsäure  zersetzt,  so  erhält  inan  die  Säure  als  flo- 
ckigen Niederschlag,  und  wird  dieser  in  siedendem 
Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  erkalten  gelassen, 
so  schiesst  sie  daraus  in  haarförmigen,  seideglänzen- 
den Krystallen-  an.  Ein  besseres  Ber^itungs-Verfah- 
ren  der .  Everninsäure  besteht  darin  ^  dass  man  die 
Evernsäure  mit  Barytwasser  im  Üeberschuss  kocht, 
wobei  sich  kohlensaurer  Baryt  niederschlägt.  Nach- 
dem man  diesen  abfiitrirt  bat,  wird  die  Everninsäure 
mit  Salzsäure  abgeschieden,  und  darauf  nach  der 
vorhin  angeführten  Methodp  gereinigt.  Die  Mutter- 
lauge davon  enthält  dann  Orcin,  welches  bei  der  Um- 
setzung der  Evernsäure  in  Everninsäure  gebildet  wor- 
den ist,  weil  diese  letztere  Säure  die  Bildung  von 
Orcin  nicht  veranlassen  kann,  wenn  man  sie  mit  Ba- 
ryt oder  Kali  kocht. 

Die  Everninsäure  ist  geschmacklos ,  wenig  löslich 


443 


in  kaltem^  aber  bedeutend  in  siedendem  Wasser^  so 
wie  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  röthet  Lack* 
muSy  entwickelt  beim  Erhitzen  einen  angenehmen 
Geruch  und  giebt  ein  weisses  Sublimat.  Chlorkalk 
ßrbt  sie  gelb^  und  ihre  Lösung  in  Ammoniak  nimmt 
keine  rothe  Farbe  an^  wenn  man  sie  dem  Zutritt  der 
Lufl  aussetzt.  Nach  dem  Trocknen  im  luftleeren 
Baume  und  darauf  über  Schwefelsäure  gab  sie  bei 
der  Analyse  folgende  Resultate: 

Gefunden  Berechnet 

C^s     59,25     59,28         59,34 

Hio       5J8       5,66  5,49 

0»       34,97     34,86         35,17, 

welche  mit  der  Formel  C^sH^O^  +  11  überein- 
stimmen. 

Eceminsaurer  Baryt  wird  erhalten,  wenn  man 
die  Evernsäure  mit  überschüssigem  Baryt  kocht,  die 
Flüssigkeit  darauf  mit  Kohlensäure  sättigt,  den  gefäll- 
ten kohlensauren  Baryt  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdunstet  und  den  Rückstand  mit  Aether 
oder  kaltem  Alkohol  behandelt,  um  Orcin  auszuzie- 
hen. Der  Rückstand  wird  nun  in  warmem  schwa- 
chen Spiritus  aufgelöst  und  die  Lösung  erkalten  ge- 
lassen^ wobei  das  Barytsalz  in  langen  vierseitigen 
Prismen  anschiesst,  die  sich  federibrmig  zusammen 
gruppircn.     Dieses  Salz  ist  vollständig  analysirt  und 

nach  der  Formel  fiaC^^H^O^-f'  ^  zusammengeseta^ 
gefunden  worden.  Im  luftleeren  Räume  verliert  die- 
ses Salz  ein  und  durch  Trocknen  bei  -|-  'OQo  zwei 
Atome  Wasser. 

EoeminsayreM  Silberoxyd,  AgCi^B^O^,  schlägt 
sich  weiss  nieder,  wenn  man  salpetersaures  Silber- 
oxyd durch  eveniinsaures  Ammoniumoxyd  zersetzt. 
Es  ist  vollständig  analysirt  worden. 
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worden  sind.  Ein6  äteiliche  V<»rbindung  scheiat  das 
Orcin  mit  GMor  zu  bilden,  aber  diese  hat  nicht  so 
rein  dargestellt  werden  kennen,  um  genauer  studirt 
zu  werden. 

Ungeachtet  die>  procentisebo  Zusammensetzung 
des  Orcins  und  schon  lange  Zeil  beicannt  gewesen 
ist,  so  wlir  doch  noch  eine  Unsicherheit  darin  übrig 
geblieben,  mit  welcher  Fonoel  es  repräsentirt  werden 
s^lle.  St&nhouse^)  hat  nun  nach  seinen  Analysen 
mit  dem  wasserfreien  Orcia,  wie  es  durch  wieder- 
holte Umhrystidlisimngen  mit  wasserfreiem  Aether 
erhidten  wird,  die  Formel  C^^fi^O^  dafür  angenom- 
men. In  seinem  Id'ydtallilsirten  Zustande  hat  es  sich 
demnach  niit  2  Atomen  Wasser  verbanden.     Sten- 

• 

hö^use  schlägt  vor,  ditlses  Orcin,  iv^lches  in  dem 
moneUinometrischen  System  kryistall^irt,  in  Zukunft 
Alpikh-Orcin  zu  nenne» ,  weil  er  bei  der  trocknen 
Destillation  der  Usninsäüre^  einen  anderen  damit  ver- 
wandten Körper,  entdeckt  hat,  weifchen  er  £eto-Orotn 
nennt.  Stenhouse  hat  auch  die  Yerbindnng  des 
Alpba^Oroin6.darzi]il5teUe&  versucht,  aber  er  konnte  da- 
bei nicht,  wie  Dumas  angegeben  hatte,  mit  Bteioxyd 
eine  Verbindung  auf  einem  bestimmten. Sättigungsgrade 
erhalten,  Kidem  der  Oehalt  an  Bleioxyd  bei  3  Analysen 
zu  67,3,  69,6  un4  82,8  Procent  gefiinden  wurde. 
Beia-Orcin.  Das  Beta-Orcin  wird  am  bosten  ,  durch,  trockne 
Destillation  der  rohen  Usninsäure  erhalten,  wobei  es 
sich  theils^  in  gelben  Krystallen  subli^nirt  und  theils  mit 
einer  braunen  Flüssigkeit  überdestillirk  Wird  das  De- 
stillat, mit  vielem  Wasser  gekocht,  um^es^  von  einem 
Harz  zu  trennen ,  so  schiesst  das  Beta-Of ein  nach 
dem  Verduii^ten  der  Lösung  in  Wasser  bis  zur  Sy- 


i)  Ann.  der  Ghem.  und-  Pbarm.  LWIII« 
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rupciin&istenz  in  Krystaüen  daraus  an,  welche^  wenn 
man  sie  auspresst,  mit  Wasser  «mkrystaHisift,  mit 
Thierkohle  behandelt,  und  nun  mit  sehwacheni  Spiri- 
tus umkrystftUifiirt,  voUkemmen  farblos  erbalten  wer- 
dan. .  Es  krystidlisirt  im  quadratischen  Systeme.  Das 
BetarOrcin  wird,  auch  gebildet,  wenn  man  die  Us** 
ninsfture  mit  eirteaKÜeberschuss  vonKalfc,  Baryt  oder 
Kali  k<M>hl,  aber  es  ist  daaa  schwierige  yän  einem 
dabei  zugleich  in.  grosser  Menge  gebildetieffi  sauren 
Harz0  zu  reinigen. 

Das  Beta-Oroin  löst  sich  in  Wasser  auf,  beson- 
ders in  siedendem,  so  wie  auch  iii  Alkohol  und  in 
Aelber.  Es  schmeckt  süss  und  reagirl  neutral.  Bäim 
Erhiüsen  sublimirt  es  sich  ohne  Mckstand,  tind  seine' 
Dämpfe  haben  einen  erstickenden  Geruch.  Beim  Be- 
handeln mit  Ammooiak  nimmt  es  eine  blutrothe  Farbe 

4 

an,  welche  bald  dunkler  wird.  In  Berührung  mit 
kaustischem  oder  kohlensaurem  Alkali  bildet  es  einen' 
purpurrothen  Farbs^fT.  Durch  Chlorkalk  nimmt  es 
eine  blutrpthe  Farbe  an ,  während  das  Alpha-Orcin 
dadurch  eine  violeitrolhe  Farbe  b^ommt  Im  luft*. 
leeren  Räume  über  Schwefelsäure  giebt  es  keiq  WaSr 
ser  ab.  Die  Lösungen  desselben  werden  nipht. durch 
neutrale  Salzlösungen  gefallt,  aber  wohl  durch  basi- 
sches essigsaures  Bleioxyd;  der  gebildete  Nieder- 
schlag löst  sich  jedoch  in  einem  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  wieder  auf,  und  die  Flüssigkeit  färbt 
sich  ausserdem  bald  roth  in  der  Luft.  Es  wurde 
zusammetigesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Berechqet 

C58     68,84  68,70  68,70  69,20         68,68 

»«♦       7,32     7,32     7,36  7,50           7,22 

0*0    23,84  24,08  23,94  23,30         24,10 

Die    danach    berechnete  Formel   =«=   Cs^hä+Oio 

Svaaberg«  Jiihret  -  Bericlit.     II.  29 
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ist  jedoch  nur  eine  empirisehe,    und   sie  konnte  auf 
keine  Weise  controlirt  werden. 
S  i r  e  c  k  e  r's        Die  im  Vorhergehenden  angeführten  UntersBchun« 
Kriiik  der  vor-gßu   ^nJ    jjg  daraus  ffezoffenen  SeUüsse  sind   von 

siehenden  ün-®  ,         ,  ^      .        ,    ,  .     ,        «     ^ 

lersuchungcn.  Strecker  ^)  einer  kritischen  Pnirang unterzogen  wor-^ 
den.  Dieser  Chemiker  nimmt  für  die  Alpha  -  Orsell- 
säure  die  Formel  C'^M^^O^  an,  nach  welche  dann 
die  für  die  Säure  und  für  deren  Barytsalz  berechne- 
ten Zusammensetzungen  folgende  werden: 

Alpha-Orsellsäure  Alpha-orsellsaurer  Baryt 

Gcfundeoes  Mittel  Berechnet        Gefandenes  IMiUel  Berechnet 
C52         60,5  60,4 

H^*  5,0  4,4 

0^*       34,5  35,2 

Die  Umsetzung  der  Alpha-Orsellsäore  in  Alpha- 
OrselHnsäure  wird  dann  nach  folgendem  Schema  er- 
klärt: 

C52H14014  +  2!t  =  2C*«H»08 
Alpha-Orsellsäure  Alpha-Orsellinsäure, 
so  wie  auch  die  Bildung  des  Orcins  so  wohl  aus  der 
Alpha-Orsellsäure  als  auch   aus  der  Alpha-Orsellin- 
säure  nach  folgendem  Schema: 

C52»i40i4  +  2H  =  2C14B804  ^  4c  und 

Cies808  =  Ci*H80^  +  2C. 
In  Betreff  der  Beta-Orsellsäure,  deren  Zusammen- 
Setzung  so  nahe  mit  der  der  Alpha-Orsellsäure  über- 
einstimmt, macht  jedoch  Strecker  darauf  aufmerk- 
sam, dass  beide  Säuren  vielleicht  identisch  sein  könn- 
ten. Inzwischen  nimmt  er  doch  für  die  Beta-Orsell- 
säure die   Formel   Cs^^Hieois  an,   wonach   die  be- 


CS8 

49,2 

49,8 

H18. 

3,8 

3,4 

018 

27,6 

27,0 

Ba 

1Ö,4 

19,8. 

1)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXtlll,  108. 


Gefaadenes  Mittel  Berechnet 

C5* 

60,1 

60,0 

H»«  , 

5,8 

4,7 

0»* 

34,7 

35,3 

62,6 

62,8 

4,8 

4,7 

32,6 

32,5 
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rechneten  Zusammensetzungen  für  sie  und  ihr  Ba«* 
rytsalz  die  folgenden  «ind : 

Beta-Orsellsäure  Bela-OrseUsaurer  Baryt 

Gefnndenes  Jililtel  Bcrcclmet 
C5*         49,5  49,0 

Hl«  4,1  3,8 

OiÄ        37,9  38,8 

fia  18,5  18,4  ; 

Da  er  ferner  für  das  Rocceilin  die  Formel  C^mW 
annimmt,  wonach  sich  die  gefundene  Zusammense- 
tzung zu  der  berechneten  verhält,  wie  , 

Gefundenes  Miilel      Berechnet 
eis 

H» 

SO  wird  dadurch  die  mögliche  Umsetzung  der  Beta- 
Orsellsaure  in  Alpha-Orsellinsäure  und  Rocceilin  nach 
dem  Schema: 

C54HU01&  =  Ci«H808  +  CisRöO^ 
erklärt,    so  wie   auch  die  bei  der  Behandlung  der 
Beta-Orsellsäure  mit  Alkohol  stattfindende  Bildung  von 
alpha-orsellinsaurem  Aethyloxyd. 

Für  das  Erythroglucin  nimmt  er  die  Formel  C*H  *  ®0® 
an,  und  die  beim  Kochen  des  Picroerythrins  stattfin- 
dende Bildung  von  Erythroglucin  und  von  Orcin  glaubt 
er  mit  Annahme  einer  anderen  Zusammensetzungs- 
formel für  das  Pioroerythrin  auf  folgende  Weise  zu 
erklären: 

C24HI6014  -j-  2H  =  Ci*H»0*  +  C8H*ö08  +  ^C 
Picroerythrin. 

Die  Erythrelinsäure  betrachtet  Strecker  mit  der 
Alpha-Orsellinsäure  als  identisch,  und  Stenhouse's 
eryfhrinsaures  AeAyloxyd  hält  ^r'flir  nichts  anderes 
Bis  für  alpha-orsellinsaures  Aetbyloxyd.    Das  Zerfal- 

29* 
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len  der  Alpha-Orsellinsfittre  beim  Kochen  mit  Beryt 
in  Alpha-Orsellinsäure  und  in  Picroerytfarin  wird 
dann  leicht  auf  folgende  Weise  erklärt: 

2C«>H»iO'^«  +  28  =  C*«H«0*  +  C2*H««0»* 

Erythrinsäure. 
inzwischen  'würde   die  Formel   für  die  Erythrin- 
säure auch  =  C2®H**Ö**  sein  können^  in  weichem 
Falle  die   Bildung  der  Alpha-Orsellinsäure   und   des 
PicroeryArins  auf  ihre  Kosten  erklärt  wird  durch: 

2C"H**0i*  +  2ft  =  2Ci«H«0^  +  C^^H^öÖ»* 

Erythrinsäure. 

Berechnet  man  die  Zusammensetzungen  nach  die- 
sen Ansichten  und  vergleicht  man  sie  dann  mit  den 
von  Stenhouse  gemachten  Analysen,  so  werden 
folgende  Werthe  erhalten:  ,     . 

Erythrinsäure. 
GefuDdenes  MiUel    Berechnet 


57,0 

5,5 

57,5 


C28 
gl  5 

AIpba-Orsellinsaüres 
Aethyloxyd. 
GefundeBes  Miüel  Berechnet 
C»>         60,7  61,2 

»*'  6,3  6,1 

0«  33,0  32,7 

Picroerythrin. 

Gefundenes  Miüel  Berechnel 
C12         53,1  52,9 

H«  6,0  5,9 

07         40,9  41,2 


56,9 
5,1 
38,0 
Alpha-Orsellinsaures 
Methyloxyd 
Gefundenes  MiUe!  Berechnel 
C«ö         59,2  59,3 

H*o  5^6  5,5 

0»  35,2  35,2. 

Erythroglucin. 

Gefundenes  Mittel  Bcrerhoet 
C»  89,4  39,3 

H*o  8,4.  8,2 

0»  52,2  52,5. 


Mit  der  Annahme  der  Formeln  von  Stenhouse 
für  die  Evernsäure  und  Evernin5ä«r&  wird  die  Bil- 
dung dieser  letzteren   Säure  neben  Orcin   aus  der 
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ersteren  Säure  durch  Barytwasser  auf  folgende^  Weise 

erklärt: 

C34H16014  -|-  211  ÄS  C»*H80*  +  C*«Hi«0»  +  2C 

Evernsäure.  Everninsäure. 

In  Betreff  der  von  Sebunck  vor  einiger  Zeit  in 
der  Lecanora  Parella  entdeckten  Säure  ist  Strecker 
der  Ansicht,  dasd  sie  eine  den  eben  angeführten  Säu- 
ren anatoge  Säure  sey,  welche  durch  Kocheti  mit 
Baryt  in  AIpha-^OrselHnsäure  (Lecanoraäure)  und  in 
PareHsänre  «r  C^^H^O^  getheilt  werd^: 

Für  die  Usninsänre  nimmt  Strecker  die  Formel 
C28i|i80<«  und  für  das  krystaHisirte  BekhOroin  die 

Formel  G^^^^O^  -f  3H  an,  und  nach  diesen  For- 
meln werden  die  gefundenen  und  berechneten  Zu- 
sammensetzungen folgende: 

tlsninsäiire«  Beta-Orcin. 

GefundeoesAliM«!  Berechnel       Gefundenes  Mittel  Berechnet 

C5+         68,9  68,7 

H"  7,3  7,1 

0»  33,8  24,2, 

und  die  Bildung  des  Beta-Orcins  aus  Usninsäure  er- 
klärt sich  dann  auf  folgende  Weise: 

C38H18014    _  0^4^1806   -j-    40 

Schunck^)  hat  die  Untersuchungen  von  Sten-  Schunck*» 
house  ebenfalls  kritisch  geprüft,  und  er  ist  dabei  *"sten*hou8e*s 
vielen  Fällen  zu  anderen  Resultaten  gekommen.     Er  Untersuchung 
ist  nämlich  zu  der  Ansicht  gelangt,  dass  das  Product,        ^^'^' 
welches  durch   Behandlung   der   Lecanorsäure,    des 
Erythrins,  der  Erythrinsäure,    der  Alpha-Orsellsäure 
und   Beta-Orsellsäure  mit  Alkohol  erhalten  wird,  in 
allen  Fällen   ein   und  derselbe  Körper   sey,   nämlich 


C»8 

63,6 

63,7 

H»» 

5,0 

5,0 

Ol« 

31,4 

81,3 

1)  Phil.  M«g.  XXXIII,  24». 
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C«HH)  4.  Ci«H<K)>,  nach  welcher  Formel  die  be- 
rechnete Zusammensetzung  die  folgende  ist: 

C"     60,83 
.        H»»      5,98 
09       33,19. 

Zu  dieser  Aetherart,  welche  er  Leoanorsäure-Ae- 
ther  nenat;  rechnet  er  auch  den  Körper^  welcher  Pseu- 
doerythrin  genannt  worden  ist.  Schunck  glaubt  da- 
her, dass  sowohl  Erythrin,  als  auch  Erythrylin,  Ery- 
thrinsäure,  Alpha-Orselisäure  und  Beta-Orsellsäure 
nur  Lecanorsäure  mit  verschiedenen  PaiM*Ungen  sind. 

Die  Formel  für  die  Erythrinsäure  nimmt  Schunck 
=  C*2H2502i  und  die  für  das  Picroerythrin  i)  = 
C24HißO^^.  Nach  diesen  Formeln  sind  die  berech- 
neten Zusammensetzungen,  dafür  die  folgenden : 

Erythrinsäure  Picroerythrki. 

Aeq.     Berechnet  Aeq.     Berethael 

C      42         56,89  24         52,94 

H      23  5,18  16  5,87 

0      21         37,93  14         41,19, 

und  hiernach  erklärt  er  die  Bildung  des  Picroery- 
thrins  auf  Kosten  der  Erythrinsäure  nach  folgendem 
Schema: 

C42H25021  +  Ä  =  C««HöO^  +  C^*H»«0»* 
Erythrinsäure.        Lecanorsäure.  Picroerythrin. 

Für  das  Erythroglucin,  womit. auch  Schunck  ei- 
nige Analysen  gemacht  hat,  nimmt  er  die  Formel 
Q22|{28022  ^n,  uach  welcher  dann  die  gefundene  und 
berechnete  Zusammensetzung  dafür  die  folgende  ist: 


1)  Schunck  schiigt  Tor,  den  Namen  PicroerjUirin  in  Erypi^ 
hrin  und  den  N«men  Erjlbrogluoin  in  Eryglucin  zu  vertodern. 
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Gefnndea 

Berecbnel 

c«« 

39,60     39,75 

39,29 

«a» 

8,49       8,71 

8,32 

0»8 

51,dl     51,54 

52,39, 

ond  die  Bildung  dessdben  aus  PicroeryArin  geht  dann 
nach  folgendem  Schema  vor  sich: 

Picroerydirtn.  Erythroglucin. 

Schunck  glaubt  gleichwie  Strecker,  dass  die 
Alpha^Orsellsäure  und  Beta-Orsellsaure  als  identisch 
und  mit  der  Formel  C'^H^^O**  repräsentirt  werden 
müssen,  nach  welcher  ihre  berechnete  procentische 
Zusammensetzung  ist: 

C5*        61,08 
»18         5,38 
0**       33,54, 
und  da  die  Erythrinsäure  als   eine  mit  Picroerythrin 
gepaarte  Lecanorsäure  betrachtet  werden  kann,  wenn 
1  Atom  Wasser  daraus  ausgetreten  ist,    so  kann  die 
(Alpha)  Orsellsäure  in   gleicher  Art  als  eine  mit  Or- 
ein  g'epaarte  Lecanorsäure  angesehen  werden,  nach- 
dem daraus  1  Atom  Wasser  ausgetreten  ist.    Also: 
C34Hi80M  +  ft  ==  C»«H»0«  +  Cißß^'O^ 
Orsellsäure.  Lecanorsäure  Krystall.  Orcin. 

wobei  er  demnach  annimmt,  dass  das  Orcin  im  kry- 
stallisirten  Zustande  mit  der  Formel  C^^H^^O^  ausge- 
drückt  werden  müsse. 

Die  Formel  der  AIpha*Orsellinsäure  gleichwie  die 
der  Erythrelinsäure  betrachtet  er  =  C^^H^O»,  wo- 
nach  die  berechnete  procentische  Zusammensetzung 
derselben  die  folgende  ist: 

0^8       57,14 
«9  4,75 

0»        S8,ll. 
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wonach  sie  dann  nichts  anderes  sein  würde,  als  eine 
Lecanorsäure^  di6  sich  mit  den  Elementen  von  1  Atom 
Wasser  vereinigt  hat. .  Er  führt  hierbei  an,  dass  er 
die  LecanorsSure  aus  ihrer  Verbindung  mit  Baryt 
gefilllt  und  dass  sie  sieh  dadwch  in  die  Säure 
C18H909  umgesetzt  höbe.  . 

Die  Formd  der  Evernsäiiire  nimmt  Strecker  == 
C56^i7Qx&  0n,  Ivonach  die  berechnete  Zusammen- 
setzung derselben  feigende  ist: 

€^     61,19 

H*'       4,78 

0»»    34,03. 

womit  auch  die  Analysen  ihrer  Satze  mit  Kali  und 
Baryt  von  Stenbouse  übereinstimmen.  Die  Evern- 
säure  würde  in  diesem  Falle  eine  mit  Everninsäure 
gepaarte  Lecanorsäure  sein,  wie  das  folgende  Schema 
zdgt: 

C36H170I5  4-  ft  =  CisH^O»  +  CiöftioO» 
Evernsäure.  Lecanorsäure  Everninsäure. 

Er^ihrjlin.  ..  Den  Körper  in  der  Boccella  tiuctoria,  welchem 
K  a  n  e  ^)  den  Namen  Erythryün  und  die  Formel  C^^H  ^  ^  0^ 
gegeben  hat,  repräsentirt  ^chuuck  mit  der  Formel 
C^2^29Qt2^  wonach  die  berechnete  procentische.  Zu- 
sammensetzung die  folgende  ist: 

C+«     66,85 

»29      T,68 

0*«    25,4T, 

wonach  das  Erythrylin.eine  mit  Rocellsäure  gepaarte 
Lecanorsäure  sein  würde,  nachdem,  daraus  2  Atome 
Wasser  ausgetreten  sind^  wie  das  folgende  Schema 
zeigt: 


1)  ßerzeliua*  Jahreshcricht  XXII,:  367. 
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Erythrylin.  Lecanorsäure.  Roccellsäure. 

In  einer  kurzeil  Abhandlung  ober  das  Bi-omorcin  BiHung  des 
geben  Laurent  und  Gerhardt^]  an,  dass  die  For-  ^'^^""^• 
mel  fQr  das  getrocknete  Lecandrin  (Schunck's,  Roch- 
leder^s  und  Held  t*s  Lecanorsäure]  ihrer  Ansicht  nach 
=  G'^*^*0^  seyn  müsse,  und  dass  das  krystalllsirle 
Lecanorin  ausserdem  zwei  Atome  Wasser  enthalte. 
Für  das  Psendöerythriü  stellen  sie  die  Formel  C^^^^O^ 
und  für  das  Orcein  die  Formel  C^^H^RO«  auf.  Der 
Proeess  beim  Kochen  des  Lecahoritis  mit  Barytwasser 
wird  dann  auf  folgende  Weise  erklärt: 

C32ai40H  +  2H  =  2(C  4-  C^^BöO*) 
Lecanorin  Orcin 

Der  Process  beim  Kochen  des  Lecanorins  mit  Al- 
kohol ist  dann  der  folgende: 
C52H1401*  +  C+H^O«  =  20  +  Ci^B^O*  +  C^ofi^^os 

Beim  Kochen   des    Pseudoerythrins   mit   Alkalien 
wird  kohlensaures  Alkali,  Alkohol  und  Orcin  gebildet: 

C20H1208  +  2ft  =  2C  +  C+H602  +  Ci+fiSO*, 
und  wenn  sich  dann  aus  dem  Orcin  durch  den  gleich* 
zeitigen  Einiluss  von  Ammoniak  und  Luft  das  Orcein 
bildet,  sq  geschieht  dieses  nach  folgendem  Schema: 

C14H804  j^  06  +  HH5  =  C**H7H06.+  4H 

Lebourdais^)  hat  in  einer  Abhandlung  über  diejEigenihämliche 
in  Pflanzen  vorkommenden  characteristischen  und  ei-      ^^^^    *"" 
genthümlichen  Bestandtheile  in  der  thierischen  l^oble 
angeblich  ein  Mittel,. gefunden,  um  (jiese  Körper  dar7 
aus   abzuscheiden.   ^  Seine  Methode,    welche  jedoch 
weder    n^u.  ist  ^ooch  darauf  Anspruch  macfien  kann, 


1)  Ann.  do  Ch.  el  de  Phys.  XXIV,  319. 

2)  Daselbst,  S.  58. 
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dass'  sie  diese  Körper  in  einem  viHiig  reinen  Znstande 
liefert,  besteht  darin,  dass  man  Wasserausznge  von 
Pflanzen  so  lange  mit  thierischer  Kohle,  welche  durch 
Behandeln  mit  Salzsäure  nnd  Auswaschen  von. allen 
Salzeip  befreit  worden  ist,  digertrt,  bis  sie  &rMos  ge* 
wordeii  sind,  und  dass  man  dann  die  Körj^r  mit  Al- 
kohol auszieht,  welche  hierauf  beim  Verdutzten  des 
Alkohols  zurückbleiben. 

Auf  diese  Weise  hat  er  aus  den,  BUHtern  der 
Stechpalme  einen  niphi  krystallisirenden  Körper,  das 
Ilicin,  ausgezogen;  aus  der  Meerzwiebel  bekam  er 
ebenfalls  einen  nicht  krystallisirenden  Körper,  das 
Sdllitin-y  aus  der  Amica  montana  das  Armein,  aus 
der  Columbowurzel  das  Columbin,  aus  den  Coloquin- 
ten  das  Colocynthin,  welches  sich  in  kleinen  Warzen 
absetzte,  und  ausserdem  Strychnin,  Chinin  u.  s.  w« 
Asparagin.  Piria  ^)  hat  Wicken  im  Dunklen  wachsen  lassen, 
sie  dann  abgeschnitten,  nachdem  sie  die  Höhe  von 
0,6  Meter  erreicht  hatten,  und  hierauf  aus  dem  dar- 
aus ausgepressten  Saft  das  Asparagin  bereitet.  Nach- 
dem der  Saft  verdunstet  und  das  dabei  abgeschiedene 
Albumin  abfiltrirt  worden  war,  wurde  er  bis  zur  Sy- 
rupconsistenz  verdunstet  und  dann  der  Krystallisation 
überlassen.  Das  hierbei  auskrystallisirte  Asparagin 
wurde  durch  Umkrystallisiren  und  Behandeln  mit 
Thierkohle  gereinigt.  Von  10  Kilogrammen  Wicken 
bekam  er  auf  diese  Weise  150  Grammen  Asparagin. 
Als  er  dann  versuchte,  das  Asparagin  aus  solchen 
Wicken  darzustellen,  welche  beim  vollständigen  Zu- 
tritt des  Lichts  aufgewachsen  waren,  erhielt  er  dar- 
aus eine  eben  so  grosse  Menge.  In  den  Samen  ist 
kein  Asparagin  enthalten.    Beim  Beginn  des  Blühens, 


1)  Ann.  de  Ch.  el  de  Ph^s.  XXII,  160. 
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so  wie  auch  während  der  Samm-Bfldung  enthftll 
der  Wickensan  kein  Asparagin^  so  dass  sich  also 
dieser  Körper  nur  während  des  Wachsens  in  der 
Pflanze  zu  bilden  scheint.  Piria  hat  die  Analyse  des 
krystallisirten  Asparagins  wiederhoh  und  die  Zusam- 
mensetzung desselben  folgendermaassen  gefunden: 

Gefunden 
Direcl  bereitet    Aus  der  Verbindung         Berechnet 

mit  Kupferoxjrd  ab- 
geschieden. 
C»  31,80  32,09  32,00 

H*o  6,85  6,79  6,67 

PJÄ  18,84  18,80  18^67 

08  42,51  42,32  42,66. 

Man  hat  früher  vermuthet,  dass  das  krystallisirte 
Asparagin  2  Atome  Wasser  enthalte,  welche  beim 
Trocknen  in  einer  Temperatur  von  4~  10.0^  daraus 
weggingen.  Aber  Piria  fand,  dass  das  Asparagia 
Ladunos  rottet,  und  dass  es  mit  Kupferoxyd  eine 
Verbindung  bildet,  sowohl  wenn  man  es  damil  keeht, 
als  audi>  wenn  man  die  Lösung  desselben  in  der 
Wärme  mit  einer  warmen  Lösung  von  essigsaurem 
Kupfefoxyd  versetzt,  wo  sich  dann  in  beiden  Fällen- 
die  blaue  Kupferoxyd-Verbindung  im  krystalUnischea 
Zustande  absetzt,  welche  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  gab: 

Gefunden  Berechnet 
C»     29,30     29,43     29,35         29,50 
W       4,41       4,51       4,36  4,30 

»2      17^25     17,25     17,25         17,21 
S5      24,64     24,43     24,65         24,58 

Gu     24,40     24,38     24,39  24,41J. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel  CuC^H^N^O^ 
und  sie  würden  nun  ausweisen,  dass  das  krystailisirte 
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Aspftragin  3  Afame  Wasser  enthält ,  wovon  2  Atome 
bei  -{-  iOO^  daraus  weggehen.  Dass  das  Aspäragin 
bei  seiner  Vereinignag  mit  dem  Kupferoxyd  keine 
Veränd^ung  erleidet  ^  glaubt  er  aus  der  Analyse 
folgern,  zu  können,  welche  er  damit  gemacht  hat. 
Er  «ersetzte  nämlich  die  Kupferoxyd-Yerbindung  mit 
SchwefelwasserstofT  und  verdunstete  die  abfiltrirte 
Fltlssigkeit  zur  KrystalUsation,  urid  es  scboss  dann 
gewöhnliches  Asparagin  daraus  an.  Die  Kupferoxyd- 
Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser ,  aber 
etwas  löslich  in  siedendem;  dagegen  löst  sie  sich 
leicht  in  Säuren  und  in  Ammoniak.  Bei  4-  120^ 
verliert  sie  kein  Wasser. 

Eine  Lösung  von  reinem  Asparagin  erleidet  keine 
Veränderung;  ist  es  aber  geßirbt  und  unrein,  so  wird 
die  Lösung  alkalisch,,  sie  ftngt  dann  an  nach  thteri- 
schen  Stoffen  zu  riechen,  und  der  Gehalt  an  Aspa- 
ragin vermindert  sich  darin,  während  Ammoniak  und 
Bemstemsäure  gebildet  werden.  Dasselbe  findet  statt, 
wenn  man  ausgepressten  Saft  von  Wicken  zu  einer 
Lösung  von  reinem  Asparagin  setzt.  Piria  hat  durch 
Analyse  das  Vorhandensein  der  Bernsteinsäure  be- 
stätigt. Die  Bildung  dieser  Säure  erklärt  sich  aus 
folgendem  Schema: 

C*Hioj^20»  +  2H  =  2ÄÖ^*H205 
Asparagin.  Bernsteinsaures 

Ammoniumoxyd , 
so  dass  also  während  des  Gährungsprocesses  2  Ae- 
quivalente  Wasserstoff  absorbirt  werden.  Da  hierbei 
Sauerstoff  frei  werden  oder  noch  ein  anderer  Kör- 
per gebildet  werden  muss,  so  bleibt  für  die  völlige 
Erklärung  des  Processes  noch  zu  erforsöhen  übrig, 
weicher  dieser  Körper  sein  kann. 

Piria  hat  ferner  die  Beobachtuag  :bestätigt,   dass 
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Asparaginsflore  gebildet  wird,  wenn  man  Asparagin 
mit  Salzsäure  oder  mit  reiner  Salpetersäure  kocht> 
aber  dagegen  fand  er  die  Angabe  nicht  richtig,  nach 
welcher  durch  fortgesetztes  Kochen  der  Asparagin-^ 
säure  mit  concentrirter  Salzsäure  eine  neue  eigen- 
thumliche  Säure  gebildet  werden  soOie.  Als  er  einmal 
eine  Salpetersäure-^haltige  Lösung  der  Asparaginsäure 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  fäUte,  so  bekam  er  ein  in 
nadeiförmigen  Prismen  krystallisirendes^^/  glänzendes 
Salz,  wälches  sich  bei  der  Analyse  nach  der  Formel 

tblk  4-  PbC^H^^IO^  +  M  zusammengesetzt  zeigte, 
also  als  ein  Doppelsalz  von  salpetersaurem  und  as- 
paraginsaurem  Bleioxyd  herausstellte.  Er  versuchte 
dann,  aber  vergebens,  dasselbe  noch  einmal  hervor* 
zubringen. 

Behandelt  man  dagegen  das  Asparagin  mit  rau- 
chender Salpetersäure,  oder  leitet  man  das  Gas  von 
salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  Asparagin  in 
reiner  Salpetersäure,  so  entwiekelt  sich  Stickoxydgas, 
während  Aepfelsäure  gebildet  wird.  Die  auf  diese 
Weise  gebildete  Aepfelsäure  ist  analysirt  worden. 
Als  Amn  Piria  auf  Grund  dieser  Beobachtung  da» 
Verhältniss  der  Asparaginsäure  und  des  Asparagins 
zur  Aepfelsäure  verglich,  so  fand  er,  dass  die  erstere 
als  die  Aminsäure  der  Aepfelsäure  und  das  letztere 
als  das  Amid  dieser  Säure  betrachtet  werden  kann, 
wie  das  folgende  Schema  darstellt: 

Malaminsäure.  Asparaginsäure. 

und  2ÄH2C4H203  =  C8H*»206 

Halamid.  Asparagin. 

Dass  diese  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  der 
Asparaginsäure   und  des  Asparagins  die  richtige  ist, 
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hat  er  auch  noch  dadurch  darzdegen  gesucht,  dass 
Oxalsäure,  Bernsleinsäure  und  Butt^säure  gebildet 
werden,  wenn  man  Oxamid,  Succinamid  und  Butyr- 
amid  auf  ähnliche  Weise  mit  rauchender  Salpetersäure 
behandelt  werden.  Heiner  Ansicht  nach  scheint  es 
auch  sehr  wahrscheinlich  zu  seyn,  dass  dieses  der 
Fall  ist.  Inzwischen  kann  man  dann  nicht  annehmen, 
dass  die  Verbindung,  welche  Piria  unter. dem  Namen 
Asparagin- Kupferoxyd  analysirl  hat,  wirklich  Aspa- 
ragin  als  solches  enthalte,  sondern  dass  es  darin  als 
ein  ganz  anderer  Körper  anzusehen  ist,  welcher  durch 
seine  Neigung  i  Atom  Wasser  aufzunßhmen,  wenn 
er  aus  seiner  Verbindung  mit  dem  Kupferoxyd  frei 
gemacht  wird,  das  Asparagin  (=Malamid)  regenerirt. 
Die  Formel  des  bei  -|-  100^  getrockneten  Asparagins 
muss  dann  C+H+NO'  =  ^R^C^U^O^  seyn,  während 
das  krystallisirte  ausserdem  noch  ein  1  Atom  Wasser 
enthält. 

Wird  Asparagin  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so 
entwickelt  es  Ammoniak,  während  Essigsäure  und 
Oxalsäure  gebiktet  werden.  Eine  Bildung  von  Aepfel*- 
säure  hat  Piria  dabei  nicht  beobachten  können. 

Dessaignes  und  Chautard^]  laben  gefunden, 
dass  das  Asparagin  nicht  blos  in  den  Stengeln  von 
Wicken  vorkommt,  sondern  auch  in  denen  von  Erbsen, 
Bohnen,  türkischen  Bohnen  und  Linsen,  wenn  sie  im 
dunkeln  aufgeschossen  sind.  .  In  Dahlien  und  in  Ei- 
bisch fanden  sie  ebenfalls  Asparagin.  Dagegen  fan- 
den sie  es  nicht  in  dem  Saft  der  Stengel  vom  Kür- 
bis, Hafer,  Buchweizen  und  Kartoffeln.  Die  erhaltene 
Quantität  von  Asparagin  haben  sie  in   vielen  Fällen 


1]  Joarn.  de  Pharm.  XIII,  245. 
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quantilaliv  bestimmt.  Für  das  krystallisirte  Aspara- 
gilt  haben  sie*  dieselbe  Formel  gefunden,   als  Piria. 

Sie  haben  gerunden,  dass  Silberoxyd  in  Aspara- 
gin  auflöslich  ist,  und  dass  die  Lösung  beim  Verdun- 
sten kleine  Krystall-Arihäufungen  liefert,  welche  im 
reflectirtem  Lichte  schwarz  zu  sein  scheinen,  aber 
im  Durchsehen  braungelb ,  und  welche  bei  der  Ana- 
lyse sich  nach  der  Formel  AgC^S'^^O^  zusammen- 
gesetzt zeigten.  Gefunden  wurden  darih  48,94  Froci 
Silberoxyd,  während  die  Rechnung  48,53  Proc.  giebt. 

Das  Asparagin  treibt  Essigsöure,  wiewohl  langsam, 
aus  essigsaurem  Bleioxyd  aus.  Es  löst  Quecksil- 
beroxyd auf,  aber  beide  Verbindungen  konnten  nicht 
im  krystallisirten  Zustande  erhalten  werden.  Kocht 
maa  As^aragfin  mit  Wasser  und  Zinkos^fd,  so  setzen 
sich  nUchker  aus  der  FUissigkeit  beim  Erkalten  blat^ 
Irige  Krystalle  ab,  welche  bei  -{-  lOO^  nicht  an  Ge- 
wicht rerlieren ,  und  welche*  nach  dem  bei  der  Ana- 
lyse herausgestellten  Gehah  an  Zinkoxyd  (gefunden 
wurde  25,17   Proc,   wfthrend   die   Rechnung   24,77 

Proc.  fordert)  nach  der  Formel  ÄnC«»''»«©«  zusam- 
mengesetzt waren.  Das  Asparagin  geht  mit  salpeter- 
SBurem  Silberoxyd  eine  Verbindung  ein,  welche  in 
feinen  Nadeln  krystallisirt  und  welche,  getrocknet  bei 
+  lOOO,  nach  der  Formel  2Äg?l  +  CöHöffP^oß  zu- 
sammengesetzt ist.  Sie  bildet  sich,  wenn  man  die 
eintretenden  Bestandtheile  in  gehörigen  Proportionen 
auflöst  und  dieLbsung  verdunstet.  Diese  Verbindung 
kann  um  krystallisirt  werden,  ohne  dass  sie  sich  zer- 
setzt. Versucht  man  eine  entsprechende  Verbindung 
mit  salpetersaurem  Bleioxyd  hervorzubringen,  so  er- 
bdll  man  nur  eine  gtunmiartige  Masse.  Mit  Schwe- 
felsäure scheint  das  Asparagin  keine  Verbindung  ein- 
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zugehen.  Mit  Oxalsäure  bildet  das  Asparagin  eine 
Verbindung  welche  in  kleinen  Krystallen  anschiesst^ 
und  zusammengesetzt  nach  der  Formel  C+H^HO'  -f- 

Ü€,  wenn  man  Asparagiq  und  Oxalsäure  in  dem  an- 
geführten Atom-Yerbältnissen  auflöst  und  die  Losung 
verdunstet  Dessaignes  und  Chautsird;  welche 
im  Allgemeinen  das  bei  -|-  100^  getrocknete  Aspa- 
ragin  als  nach  der  Formel  C'^H'^'^O^  zusammenge- 
setzt betrachten^  führen  zuletzt  an^.dass  das  Aspara- 
gJQ  im  zerstreuten  Lichte  leicht  durch  Chlor  zersetzt 
wird,  so  wie  auch,  dass  es  sich  durch  braunes  Blei- 
superoxyd  im  Sieden  mit  Entwickelung  von  Ammo- 
niak zersetzt,  dass  aber  dabei  keine  Aspardginsäure 
gebildet  werde. 

BerberiD.  Bödekec^)  hat  \Berberin  aus  der  Coliimbowurzel 

dargestellt.  Naohdem  man  die  Wurzel  mit  70  pro- 
centigem  warmm  j^lkohol  ausgezogen  hat,  wird  die 
U^sung  Terdunstet,  worauf  sieh-  ColumbiB  beim  ruhi- 
gen Stehen  langsam .  daraus  absetzt.  Die  davon  ab- 
geschiedene Flüssigkeit  wird  bis  zur  Trockne  verdun- 
stet, der  Rückstand  in  heissem .Wasser  aufgelöst,  und 
die  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt,  wodurch  ^in  Nie- 
derschlag gebildet  wird,;  den  man  wieder  in  80  pro- 
centigem  Alkohol  auflöst.  Wird  diese  Lösung  mit 
Aether  vermischt,  so  scheidet  sich  ein  undeutlich 
krystallinisches  gelbes  Pulver  daraus  ab,  welches  sich 
bei  genauerer  Untersuchung  als  salzsaures  Berberin 
herausstellte.  Dieses  Berberin  soll  in  der  Columbo- 
Wurzel  in  grösserer  Quantität  vorkommen,  als  Colum- 
bin.    Bödeker  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  das 


1)  loura.  für  pracC  Clum.  KLUi,  501.  ^     Ardiiv   der 
Pharin.  LiV,  335. 
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Colümhin  «her  «b  das  Berbürin   in   der  Wurzel  ge^ 
badet  werde.     , 

Durch  Behandeln  der  Samen  ton  AgrostemmaAgrostemmio. 
Gilhago  mit  Alkohol  hat  Schulze^)  einen  Körper 
ausgezogen,  welchen  eiVid^ra^^^fwimn  neiml.  Am  be- 
sten ist  eS;  schwächeren  Spfritofi  anzuwenden  und 
etwas  EssigsSure  zuzusetzen.  Die  Lösung  wird  etwas 
eingekocht;  mit  kaustischem  Kalk  gekocht ,  der  dann 
gebildete  Niederschlag  mit  Alkohol  siedend,  ausgezo^ 
gen^.  worin  sich  nun  das  Agrostemmta  auflöst,  welches 
hierauf  durch  wiederholte  Umkrystallisifungen  gerei«- 
nigt  wird.  Das  reiae  Agrostemmin  ist  geüiweisS;  kry- 
stalUsirt  in  Bl&ttern,  i^cbmilzl  beim  Erhitzen ,  löst  sich 
nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol;  und 
die  Lösung  soll  alkalisch  reagiren.  Ungeachtet 
Schulze  das  Agrostemmiii  als  ein  neues  vegetabili-* 
scb&s  Alkali  betrachtet;  und  ausserdem  die  Bereitung 
und  Verhältnisse  einiger  salzartiger  Verbindungen 
desselben  anführt;  so  glaube  ich  doch;  dass  wir  noch 
neue  Untersuchungen  abzuwarten  haben ;  ehe  wir 
diesen  Angaben  völliges  Vertrauen  schenken  können. 
Daher  war  ich  der  Meinung;  diesen  Körper  unter  den 
in  duiZelnen  Pflanzen  vorkommenden  Stoffen  anfikh- 
ren  zu  müssen^  aber  noch  nicht  unter  den  Alkaloiden. 
Das  Verhalten  beim  Kochen  mit  kaustischem  Kali; 
wobei  es  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zersetzt 
werden  soll;  so  wie  auch  die  Zerstörung  desselben 
durch  concentrirte  SchwÄfelsfture  u.  s.  w.,  yeranla»- 
sen  ausserdem  den  Wunsch,  dass  weitere  Forscliutt-*- 
gea  darüber  angestellt  werden. 

In   Betracht    des  UmstandeS;   dass  Amygdalin  ===VerhaUen  des 
C4OH27|i(0«2  als  eine  gepaarte  Verbindung  entweder^™:^»^^»^^^^^  ^" 


1)  Arehiv  4£r  Pharjn.  LV,  298.  LVI,  163. 
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von  Bittermandelöl,  Cyanwassersloifsiure  mi  Zucker, 
oder  von  Benzoyl,  Cyan  und  Gummi  angesehen  wer- 
den kann,  wie  die  folgende   Uebersicfat  darstellt: 

Amygdalin        Bitterman-   Cyanwas-  Zucker 

delöl  serstoff 

Amygdalin  Benzoyl  Cyan  Gummi 
welche  Ansichten  mit  dem  Verhalten  des  Amygdalins 
gegen  Emulsin  im  Einklang  stehen ,  so  wie  auch  mit 
dem  Verhalten  des  Zuckers  gegen  Sfiuren,  hat  Wöh- 
1er  1}  die  Bemerkung  gemacht,  öass  wenn  man  das 
Amygdalin  mit  einer  sehr  starken  Chlorwasserstoff- 
säure behandelt,  dasselbe  sich  in  der  Wärme  gelb 
und  dann  braun  förbt,  und  dass  sich  darauf  ein  hu- 
minartiger  Körper  abscheidet  Verdunstet  man  dann 
die  davon  abfiltrirte  FlQssigkeit  bei  gelinder  Tempe- 
ratur, so  kann  man  aus  dem  Rückstande  mit  Aether 
Mandelsäure  ausziehen,  während  Hnminsäure  und 
Salmiak  zurückbleiben.  Geschieht  dagegen  das  Ver- 
dunsten in  einer  Temperatur  über  ^  100^,  so  zer- 
setzt sich  die  Maudelsäure  weiter,  sie  wird  amorph 
und  löst  sich  dann  zwar  fn  wenig  Wasser,  aber  sie 
scheidet  sich  nach  einem  ZnsBlz  von  mehr  Wasser 
in  Gestat  eines  schweren  gelben  Oels  ab,  welches 
geruchlos  ist. 

'In  der  Absicht,  den  Mandelsäure- Aether  direct 
darzustellen,  leitete  Wöhler  Chforwasserstofisäuregas 
in  ein  breiförmiges  Gemenge  von  Amygdalin  und  Al- 
kohol. In  dem  Maasse  wie  die  Masse  gesättigt  und 
dabei  erwärmt  wurde,  löste  sich  das  Amygdalin  auf, 
ohne  sich  beim  Erkalten  wieder  abzuscheiden.    Nach 


1)  Ann   der  Chemie  und  Pharm.  LXVI,   23a 
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einigen  Tagen  setzte  sich  daraus  Salmiak  ab,  dessen 
Ouantitül  sich  durch  einen  Zusatz  von  Aelher  noch 
vermehrte.  Die  Aetherlösung  Hess  beim  Verdunsten 
einen  braunen  Syrup  zuräck,  aus  welchem  sich  beim 
Vermischen  mit  Wasser  eine  schwere  Flüssigkeit  ab- 
sonderte, von  welcher  Wöhler  vermuthet«  dass  sie 
AmygdaHnsäure^Aother  ist.  Die  Amygdalinsdure, 
welche  als 

rt  +  C*0H«60«*  =  CJ+RöO«  +  C^HO»  +  2C^2|jiooiö 
Amygdafinsüure     Bitterman-  Ameisen-        Zucker 

delöl  säure 

betrachtet  werden  kann,  hat  sich  dadurch  gebildet, 
dass  ein  Theil  des  Zuckers  oder  Gummi's  nicht  in 
Humin  verändert  wurde,  sondern  sich  mit  der  Man- 
delsdure  vereinigte.  —  Der  auf  diese  Weise  gebil- 
dete Amygdalinsäure-Aether  ist  hellbraun,  schwerer 
als  Wasser,  löst  sich  bedeutend  in  Wasser  auf,  wie- 
wohl er  dabei  zersetzt  wird,  schmeckt  bitter  und 
Zusammenziehend,  und  er  verflüchtigt  sich  nicht,  we- 
nigstens nicht  ohne  Z  ersetzung. 

Gerding^)    hat  getrocknete   Oenanthe    fistulosa   Oenanthin. 
mit  80  procentigem  Alkohol  ausgezogen,   die  Lösung 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  ausgeMt,  aus  der  von  dem 
Niederschläge  abfiltrirten  Flüssigkeit   das  im  Ueber- 
schuss  zugesetzte  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff 
niedergesöhlagen ,  und  die  wieder  filtrirte  Flüssigkeit 
verdunstet,   worauf  sich   ein    Harz   daraus   absetzte, 
welches    Ger  ding   Oenanthin  nennt.     Dieses   Harz 
enthält  Stickstoff,   löst  sich  in  Spiritus  und  in  Essig- 
säure,   aber  wenig  in  Aelher.      Von   Schwefelsäure 
und  Salzsäure  wird  es  nicht  aufgelöst  und  durch  Sal- 
petersäure wird  es  zerstört.     Es  besitzt  einen  widri- 
- 

1)  Journ.  fär  pract.  Chemie  XLIV)  175. 

30« 
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gen  Geschmack  und   einen  durchdringenden  narkoti- 
schen  Geruch.     Im   Uehng^n  ist   es  noch  nicht  so 
untersucht  worden,  dass  »an  es  schon  für  einen  ei- 
genthümlichen  selbststftpdigen  Körper  erklären  könnte. 
yteihyi-Ver-       WotheriP)  hat  gefunden,  dass  dia  bisher  »och 
*n"' rüe'»    "'^'**  dargestellte  neutrale  Verbindung  von  Sebwefel- 
schwefelsauressäure  und  Aethyloxyd  gebildet  wird,  w«nn  man  was«-- 
Aeihyloxjrd.  gerfreie  Schwefelsäure  in  der  Kälte  auf  wasserfreien 
Aetber  oder  absoluten   Alkohol   einwirken  lasst,   in 
welcheni  letzteren    Fall   kein   Weinöl   gebildet  wird. 
Am  besten  wird.es  bereitet,   wenn  man  wasserfreie 
Schwefelsäure  in  künstlich   abgekühlten  Aether  ein- 
leitet..   Die   dabei  gebildete  syrupdicke  Lösung  wird 
darauf  mit  einem  gleichen  Volum  Aiether  und  der  4 
fachen  Volummenge  Wasjser  geschüttelt,   wobei  sie 
sich  in  2  Schichten  theilt,   von  denen  die  obere  das 
neutrale  schwefelsaure  Aethyloxyd  enthält.    Dieäther- 
arlige  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Kalkmilch  geschüt- 
telt, um  schweflige  Säure  und  einen  Farbstoff  daraus 
wegzunehmen,  und  der  Aether   abdestillirt.      Dabei 
nimmt  der  Rückstand  eine  schwach  saure  Beaction 
an,  aber  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Weg- 
trofcknen  des  grössten  Theils  von  Wasser  mit  Lösch- 
papier, und  durch  nachheriges  Trocknen,  über  Schwe- 
felsäure unter   einer  Luftpumpe  bekommt  4nan  das 
neutrale  schwefelsaure  Aethyloxyd  rein.     Es  ist  nun 
eine  ölartige  Flüssigkeit,  schmeckt  scharf,  riecht,  nach 
Pfeiferinünzöl,  und  bewirkt  auf  Papier  einen  Fettfleck, 
der  aber  bald  wieder  verschwindet.     Specif.  Gewicht 
=  1,12.     Im  reinen   Zustande  ist  es  farblos,   aber 
gewöhnlich  hat  es  eine  gelbe  Farbe,     Es  kann  un- 
verändert destlllirt  werden,  was  aber  iq.  einer  Atraos- 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVI,  118. 
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phäre  von  Kohlensäuregas  geschehen  muss^  so  vri^e 
auch  bei  einer  iTemperätur,  welche  nicht  +  110  — 
120*^  tiberschreitet  Chlor  zersetzt  es  nicht  iii  der 
Kälte;  ober  es  wird  davon  mit  grüner  Farbe  absor- 
birt/und  Wasser  scheidet  dann  das  Oel  ab.  Schwer 
felwasserstoff  übt  in  der  Kälte  keine  Wirkung  darauf 
aus,  behandelt  man  es  aber  mit  Kalium-sulfhydrat,  so 
bildet  sich  Aethyl-sulfhydrat  (Mercaptan).  Es  löst  sich 
in  raucliender  Salpetersäure  und  Wasser  schlägl  es 
daraus  wieder  nieder;  setzt  man  aber  Kali  zu  der 
Lösung,  so  bildet  sich  salpetrigsaures  Aethyloxyd. 
Behandelt  man  es  auf  dieselbe  Weise  mit  Salzsäure 
und  Kali ,  so  kann  man  nachher  ein  Oel  davon  ab<- 
desttifiren,  welches  schwerer  als  WasSer  ist^  und 
welches  nack  Aepfeln  riecht.  Bei  der  Analyse  hat 
steh  die  Zusammensetzung  desselben  der  dem  neu^- 
traten  schwefelsauren  Aethyhxyd  entsprechend    her^ 

ausgestellt,  es   wird  daher  mit  der  Formel  C*M^O*S 

=  AeS    ausgedrückt.      Die    Resultate    der  Analyse 
waren: 

Gefunden  Berechnet 

C*      30,69  30,51  30^74  31,17 

»5       e,31     6,33     6,27  6,49 

0         —         —       ^  10,39 

's  51,56  Sl,55  61,95  51,95 
Behandelt  man  das  neutrale  schwefelsaure  Aetbyl- 
oxyd  mit  warmem  Wasser,  indem  man  es  zuweilen 
damit  durchschüttelt,  so  löst  es  sich  allmälig  darin 
auf,  und  man  erhält  eine  saure  Flüssigkeit,  aus  wa- 
cher Alkohol  abdestillirt  werden  kann.  Sättigt  man 
darauf  die  Flüssigkeit  mit  kohleqsaurem  Baryt,  s^ 
schiesst  nach  dem  Verdunsten  zuerst  ein  Salz  daraus 
an,  welches  durch  Wiederauflösen  und  Ausiallen^mit 
Alkohol  rein  erhalten  wird,  und  welches.  Wetheri  11 
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in  Folge  einer  damit  ausgefölirten  Analyse  als  me- 
thionsauren  Baryt  betrachtet  ^).  Die  Mutterlauge; 
woraus  dieser  methionsaure  Baryt  angeschossen  ist, 
enthält  sowohl  schwefelsauren  Aethyloxyd-Baryt  (wein- 
schwefelsauren Baryt]  als  aach  ätherschwefelsauren 
[isäthjonsauren]  Baryt.  .  . 

Doppelsalze        Marchand^)  hat  einige  Doppelsalze  von  sehwe- 

Mu^eraSyl^f®'^^'*^®™  Aelhyloxyd  untersucht,  welche  12  Jahre 
oxjd  lang  aufbewahrt  worden  waren.  Dabei  fand  er  die 
Doppelsalze  desselben  von  Kali,  Natron,  Ammonium- 
oxyd,  Lilhion,  Talkerde,  Kupferoxyd,  Nickeloxyd  und 
Kobaltoxyd  noch  unverändnrt.  Das  Strontiansalz  war 
vollkommen  zersetzt,  und  bliese  Zersetzung  geht  leicht 
vor  sidi,  mit  Entwickelung  eines  angenehmen  Wein- 
geruchs. Das  Barytsab  zersetzt  sich  ziemlich  leicht, 
so  dass,  wenn  man  eine  Lösung  von  diesem  Salze 
kocht,  sich  schwefelsaurer  Baryt  niederschlägt,  wäh- 
rend die  Flüssigkeit  sauer  wird,  und  dass,  wenn  man 
sie  nun  sättigt  und  wieder  kocht,  noch  mehr  davon 
niedergeschlagen  werden  kann.  Verdunstet  man  aber 
nun  die  wieder  neutralisirte  Lösung,  so  schiesst  ein 
Barytsalz  daraus  an^  welches  zwar  denselben  Gehalt 
an  Baryt  enthält,  wie  der  schwefelsaure  Aethyloxyd- 
Baryt,  welches  aber  doch  nicht  damit  identisch  zu 
seyn  scheint,  eine  Erfahrung,  welche  schon  früher 
von  Gerhardt  gemacht  worden  ist.  Der  schwefel- 
saure Aethyloxyd-Kalk  erhält  sich  ziemlich  lange  Zeit, 
wenn  man  ihn  gegen  Feuchtigkeit  geschützt  aufbe- 
wahrt. Die  Poppelsalze  von  Thonerde,  Eisenoxyd, 
Hanganoxydul.,  Uranoxyd,  Bleioxyd  und  Silberoxyd 
waren  vcdlkommen  zersetzt  worden,  und  aus  der.  da- 


1]  Berzelius*  Jahriesb.  1i%T,  417. 

2}  idurn.  för  praot.  Ghem.  XLIV,  122; 
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von  abgescluedenen  FlOssigkcil  keniita  Icein:  Weinöl 
erkaUeu  werden. 

Wurtz^)  giebt  an,  dtss  dch  Cyanarsiure^Aettier  Cyanursäure- 

biUel,  wenn  man  schwefelsaures  Aelhytoxyd-Kali  »"»^älfre-Ae^^^^^^^^ 
Oelbade  mit  dem  an  AlkaK  reichslen  Salze  von  cya-^ 
nursBurem  Kali  deäiUirt.  Das  Product  condensirt  sich 
im  Halse  der  Retorte  zu  eider  krystallinisdien  Hasse, 
welche  durch  wiederholte  Umkrystallisirangen  mit 
warmem  Alkohol  rein  erhalten  wird.  Sie  ist  der.  in 
Rede  stehende  Aether,  welcher  prismatische  glänzende 
Nadein  bildet,  bei  ^  85<^  schmilzt,  farblos  ist  und 
schwerer  als  Wasser.  In  Wasser  ist  er  wenig  lös- 
lich ,  ab^r  von  Alkohol  und  von  gewöhnlichem  Ae- 
ther  wird  erreicht  aufgelöst  Er  kocht  bei  +  276o 
und  destillirt  dann  unverändert  über.  Sein  Gas  wiegt 
7,4  und  drückt  4  Volumen  aus,  wonach  das  berech- 
nete Gewicht  =  7,37  ist  Nach  diesem  Gewicht  des 
Gases^  so  wie  auch  nach  den  Resultaten  der  Analyse 
(von  der  jedoch  die  Zahlenwerthe  nicht  mitgetheilt 
sind]  drückt  Wurtz  die  Zusammensetzung  mit  der 
Formel  C^RSOJ  +  aC+H^O  aus.  Er  glaubt,  dass 
diese  Zusammensetzung  einen  Beweis  für  die  Eigen- 
schaft der  Cyanursänre  (Berzelius'  Cyanurensäurq) 
liefere,  dass  sie  3  Atome  Base  sättige,  und  dass  also 
Wöhler's^)  Ansicht  über  die  Zusammensetzung  der 
Cyanursäure  unrichtig  sey.  Da  inzwischen  diese 
Ansicht  von  Wurtz  im  vollkommenen  Widersprucii 
mit  dem  gefundenen  Gehalt  an  Wasserstoff  in  den 
Salzen  der  Cyanursäure  steht,  und  sich  ausserdem 
nicht  gut  ipit  dem  Verhalten  in  Uebereinstimmung 
bringen  lässt,  dass  der  in  Rede  stehende  Cyanursäure* 


1}  Compu  rend.  XXVI,  368. 

2)  S.  dea  vorigeu  Jabresbericbl,  S.  34. 
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Aether  besm  Kod^s  mÜ  Kali  Aramoniik  enlwickelt; 
während  kohlensaures  Kali  gebildet  «nd  AlbAoI  re- 
generirt  wird;  ein  YerbaHeii)  welckes  dagegen  dem 
analog  ist,  weiche«  bem  Kochen  von  cyan saurem 
Kali  stattfindet,  während  die  Cyanursänre  ohne  Zer- 
setzung mit  Kali  behandelt  werden  kann,  —  $q  scheint 
es  mir  vielraehr,  als  habe  Wurtz  hierbei  eine  ei- 
gentfaümliche  Hodification  von  dem  Cyansdure-Aether, 

ÄeC'y,  hervorgebracht,  als  dass  er  einen  Cyanm^fiure- 
Aether  in  Händen  gehabt  hätte.  Ist  dieses  der  Fall, 
so  würde  ich  vorschlagen,  ihn  bis  auf  Weiteres  Be- 
ta-Cyansäure-Aether  tu  nennen  und  mit  der  Formel 

Ae€y/f  zu  bezeichnen,  wodurch  wir  den  Namen 
Cyansäure-Aether  oder  Alpha-Cyansäure-Aether  einer 
anderen  Verbindung  erhalten ,  welche  ebenfalls  von 
Wurtz  beobachtet  worden  ist,  und'  zu  welcher  wir 
nun  Übergehen  wollen. 

Wurtz ^)  hat  nämlich  gefunden,  dass  wenn  man 
schwefelsaures  Aethyloxyd-Kali  mit  cyansaurem  Kali 
destillirt,  sowohl  (alpha) -cyai^sauri^s  als  auch  (beta]- 
cyansaures  (Wnrtz's  cyänsaures]  Aethyloxyd  gebil- 
det wird,  weldie  dann  durch  Rectification  von  einan- 
der getrennt  Verden  können,  weil  der  erstere  sehr 
flüchtig  ist,  aber  nicht  der  letztere.  Nach  mehreren 
Rectificationen  tiber  Chlorcaicium  ist  der  Alpha-Cyan- 
säure-Aether eine  dünnflüssige  Flüssigkeit,  welche 
stark  das  Licht  bricht,  einen  stärken  Geruch  besitzt 
und  Thränen  hervorruft.  Er  ist  leichter  als  Wasser 
und  hat  in  Gasform  2,4  specifisches  Gewicht.  Seine 
Zusammensetzung  soll  durch  die  Formel  C^H^KO'  == 

C+H^O  +  C2»0  =  Äefcy«  ausgedrückt  werd(?n. 


1 

L 


1}  Gompt.  rend.  XXVII»  241. 
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Löst  man  diesett  Aetter  in  warmen  Andmontak 
auf,  so  scbiessen  ans  der  Lösung  beim  Verdunsten 
Prisiteii  an,  weiche  nach  der  Forn^l  C^fi^Jf^O*  zu- 
sammengesetzt sein  sollen /und  welche  sich  demnach 
dadurch  gebildet  haben,  dass  1  Atom  Ammoniak  mit 
1  Atom  von  dem  Cyansäure^Aether  in  Verbindung 
getreten  ist.  Diese  Krystalle  schmelzen  leicht  in  Wal- 
ser und  in  Alkohol,  und  sie  entwickeln  Ammoniak, 
wenn  man  sie  mit  Kali  kocht. 

Behandelt  man  den  Cyansäure-Aether  mit  Wasser, 
so  entwickelt  er  Kohlensäure,  und  man  erhält  eine 
KrystaUmesse,  welche  durch  Auflösen,  in  Wasser  oder 
Alkohor  gereinigt  werden  kann.  Diese  neue  Verbin«- 
dung  ist  nach  der  Formd  C^^ft'^P^^O^  zusammenge- 
setzt, und  ihre  Bildung  wird  durch  folgendes  Schema 
deutlich: 

2CöH5»02  +  2»  =t=  2C  +  Ciofl[i2p(202 

Aus  der  Aehnlichkeit  in  der  Krystallform  hat  Trlchloroxa- 
GerhardtA)  darzulegen  gesucht,  dass  das  von  Ma*'"'  '  amid!**^*^ 
laguti  entdeckte  und  sogenannte  Chlorcarbethamid 
mit  der  Verbindung  identiscit  ist,  wdche  Chloraceta* 
mid  genannt  worden  ist.  Dieses  Verhältniss  ist  schon 
früher  von  Berzelius^)  dargestellt  worden,  wobei 
die  Verbindung  Trichloroxamid  genannt  wurde.  Ma-^ 
laguti 3)  hat  zwar  eingeräumt,  dass  dieses  der  Fall 
sey,  w^n  diese  Verbindung  durch  Sättigen  des  tri- 
chloroxalsauren  Aethyloxyds  mit  flüssigem  kaustischem 
Ammoniak  bereitet  werde,  aber  er  giebt  an,  dass 
das  Verhatten  ein  anderes  sey,  wenn  man  trocknes 
Ammoniakgas  davon  absorbiren  lässt,  indem  dann  die 


1]  Compt.  rend.  XXVII,  116. 
2)  Lehrbuch  der  GbemSe.  V»  -673. 
3}  Cotnpl.  rend.  XXVll^  1^. 
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Verbindang  nteh  der  Formel  C^^R^9^€P0^  zusam- 
mcngesetzt  seyn  soll.  Inzwischen  hat  Gerhardt^) 
dagegen  angeführt ,  dass  .  er  trocknes  AuHBonMgas 
sowohl  über  Trichloroxalsäure^Aeth^  als  aoch  über 
Emplecin  (ss  Ether  chlorosaccinique  Malaguti)  ge- 
leitet ^  und  dass  er  dabei  ein  Product  erhalten  habe, 
welches  nach  dem  Reinigen  Trichloroxamid  gewesen  sei. 
Emplccyan-        Nach  einer  Bestimmung  des  Gehalts  an  Silber  in 

chlorosucd^- ^^™  ^"'*®'  ^^™  Malaguti's  Acide  chlorosucciniqne 
que.  (Berzelius*  Emplecyansftiire)  den  negativen  Bestand- 
theil  bildet,  hat  Gerhardt  am  angeführten  Orte  den 
Schloss  ziehen  zu  können  geglaubt,  dass  die  Zusam- 
mensetzung der  in  Rede  stehenden  Säure  nicht  = 
C^8€1^N02  sey,  welche  Malaguti  davon  angegeben 
habe,  sondern  dass  sie  mit  der  Formel  C^fl'€l^9IO^ 
ausgedrückt  werden  müsse,  weil  sich  dann  die  gleich- 
zeitige Bildung  derselben  neben  Trichloroxamid  und 
Salzsäure  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Empleqin  sehr  leicht  nach  dem  folgenden  ^hema 
erklären  lasse: 

C»«II€li50«-f  3PM5_3ftci  +  2C*H2c}i35ioa  +  C«3C14»0+ 
Emplecin.  Trichloroxamid    Emplecyansäure- 

Cyanäibjl.  Franckland  undKolbe^)  haben  nach  Pelou- 
ze's  Methode  Cyanäthyl  dargestellt,  und  sie  geben 
darüber  an,  dass  das  specif,  Gewidii  desselben  = 
0,7889  bei  +  123  ijst,  und  dass  es  bei  +  880 
kocht.  Es  ist  ziemlich  Idslich  in  Wasser,  aber  es 
wird  grösstentheils  aus  dieser  Lösung  wieder  abge- 
schieden, wenn  man  Chlornatriam  oder  Chkircalciuni 
^arin  auflöst.  Das  specifische  Gewicht  des  Gases 
davon  fanden  sie  bei  zwei  Versuchen  =   1,9333  und 


1)  Compl  rend  XXVif,  238.    Jouiti.  de  Pharm.  XIV,  289 

2)  Ann.  der  Chem.  und  Pbaroi.  LXV,  290.    .     <    . 


i 
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1,923^  während  es  nach  der  Recknung  =  1,9288 
ist.  Sie  haben  ferner  die  Zusannnenseizungsformel 
daftr  ^  C^»^»  =  Ae€y  durch  Analyse  bestätigt. 

Franckland  und  Kolbe^)  haben  auch  den  Zer-Zerseizung  des 
selzongs-Frocess  des  Cyanäthyls  durch  Kalium  g©-jJ^JJ"^*^jj*Jj^ 
nauer  studirt.  Lässt  man  das  Cyanäthyl  tropfönweise 
auf  Kali«m  fallen,  so  wirken  sie  so  heftig  auf  einan- 
der ein,  dass  im  AnEemge  eine  Fetter*Erscheinung 
dabei  stattfindet.  Es  entwickelt  sich  dabei  eki  färb* 
loses  Gas,  welches  sich  nicht  bei  —  IS^  condensirt, 
in  Wasser  nicht  löslich  ist,  und  einen  ätherartigen 
Geruch  besitzt.  Alkohol  absorbirt  1,13  seiries  Vo-* 
lums.  Gonoentrirte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  darauf 
ein,  und  Schwefel  und  Jod  vereinigen  sieh  nicht  da- 
mit in  der  Wärme.  Das  specifische  Gewicht  war  =: 
1,076.  Bei  der  Analyse  zeigte  es  sich  nach,  der 
Formel  G%'  zusammengesetzt,  so  d«ss  es  also  Ufa-  Meihyl. 
/%/'ist,  dessen  Gas  nach  dieser  Formel  berechnet 
1,DB65  wiegen  müsste. 

Werden  Methylgas  und  Chlorgas  mit  einander  ver-  Cblorätbjl. 
misdit,  so  wirken  sie  im  Dunkeln  nidit  aufeinander 
ein;  setzt  man  aber  das  Gemenge  dem  Einfliiss  von 
zerstreutem  lachte  aus,  so  verschwindet  die  Farbe 
des  Chlors,  aber  dm  Gasgemenge  behält  dabei  sein 
ursprüngliches  Volum,  und  es  bildet  sich  ausser  Chlor- 
wasserstoiTsäuregas  ein  andres  Gas,  dessen  specific 
sches  Gewicht  mit  dem  des  Chloräthyls  —  C^fi^Cl 
übereinstimmt,  und.welehes  auch  dieselbe  Zusammen- 
setzung hat  Es  i^  jedoch  nicht  mit  dem  bis  jetzt 
bdtaunten  Chloräthyl  identisch,  weil  es  noch  bei  —  \8^ 
gasförmig  bleibt,,  und  sich  in  seiner  halben  Volum- 
menge  Wass^  auflöst,  während  das  bisher  bekannte 


i)  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXV,  269. 
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Chloräthyl   sdM»  bei    +  i2^  flttfisigr  wird  und  bei 
—  180  Jsrystidlisirty  so  wie  sich  dieses  auch  in  sei- 
ner gleichen  Vohimnieiigie  Wasser  auflöst.     Die  dur- 
gestellte  Verbindang  ist  also  eine  isomel*isohe  Modi- 
ficalion  von  Chlorftthyl^  welche  bis  auf  WeHeres  Beta- 
Chloräihyl  genannt  werden  kann. 
Kyanäihin-         Wenn  man   1  Atom  Methyl  von    1  Ato«   Cyan- 
AinmoDiak.   „^^^^  abzieht,  80  bleibt  Cm^Cy  übrig,   und  müssen 
daher  wenigsten  die  Elemente  für  diese  Terbindnng 
in  dem.  zähen  gelblichen  Rückstand  enthalten   seyn, 
welcher  bei  der  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Cyan- 
äthyl  übrig  bleibt.     Behandett  man  diesen  Rüdsstund 
mit  Wasser,  so  sieht  dasselbe  Cyankalhtm  aus,  und 
lässt  einen  weissen  Körper  unauigelöist  zurücii,  wel- 
cher sich  in  siedendem  Wasser  auflöst  und  sich  dar- 
aus beim  Erkalten   in    perlmt^tlerglätisenden  Blättern 
wieder  abscheidet.    Dieser  Kjk*per  hat  die  Cbaractere 
einer  organischeü  Salzbasis,  er  ist  w^iss,  gertich- 
und  geschmacklos,  schmilzt  bei  uageCähr-f'  190^  und 
filfigt  bei  --f-  280^  an  zu  koohen,    wobei   er  jedoch 
partiell  zersetz  wird.    Er  löst  sieh  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  kalte«,  aber  ziemlich  in  siedendem  Wasser, 
und  die  Lösung  reagirt  alkalisck    Hit  Kalilauge  kann 
er  gekocht  werden,  ohne  dass  er  sich  zersetzt,   und 
schmilzt  man  ihn  damit,  so  sublimirt  er  eidi  grösslen«- 
theils  unzersetzt.    Er  löst  sich  leioht  in  allen  Säuren, 
und  die  Lösungen  geben  beim  Yerduüsten  krystaiii- 
sirende  Salze.     S^zt  man  kaustische  oder   kohlen- 
saure Alkalien  zu  den  Lösungen  dieser  Salze,  s&  wird 
die  Base  daraus  niedergeschlagen.    Die  Salze  haben 
einen  bitteren  und  widrige  Geschmack,  und  sie  lö- 
sen sich  alle  in  Wasser  nnd  m  Alkohol.    Fra  n  cklan  d 
und  Kolbe  haben  diese  Base  KyaniUhin  genannt, 
welcher  Name  jedoch  in  EyanäAm- Anmomak  ver- 
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ändert  werden  innss. 

Sie  fanden   sie  zusammenge- 

setzt  aus: 

Gefunden 

Aequiyalente     Berechnet 

C 

65,6    65,6 

6      18            65,5 

H 

9,3      9,2 

5     15              9,1 

1 

25,5    25,5 

1       3           25,4 

100,4  100,3 

welche  Zusammensetzung  mit  der  des  Gyanäthyls  über-« 
einstimmt,  aber  ia  Folge  der  Analysen  ihrer  Salze 
hat  es  sich  herausgestellt,  das  die  Formel  dafür  nicht 
C6H5j!jfisi^  sondern  =  Ci8Hi5»3  =  c^8H^2^2^j^It^ 

Salpetersaures  Kyanätfiin  -  Ammoniumoxyd  kry- 
stallisirl  beim  fröiwilllgert  Verdunsten  in  grossen  farb- 
losen Prismen.  Nach  dem  Trocknen  bei  +  ^ÖOo 
wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

'  Gefnndcn         ßerechnel 


C"      47,5 

47,4 

H16        7,0 

7,0 

S+       24,6 

24,5 

06 

21,1, 

welche  Resultate  der  Formel  C^^H^^p^^AmW  entsprechen. 

Eyanäthin-Ammonium-PlaHnchlorid^C^^U^^^^AmCl 
-\-  Pt€l*,  wird  als  ein  gelbrother  Niederschlag  erhalten, 
wenn  man  concentrirte  Lösungen  der  darin  eintreten- 
den Salze  vermischt.  In  Alkohol  und  in  einem  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  ziemlich 
auf,  aber  schwieriger  in  Wasser  und  es  schiesst  dar- 
aus in  grossen  rubinrothen  Octaederti  an.  Die  Lö- 
sung dieses'  Salzes  in  Alkohol  wird  durch  Kochen 
zersetzt,  indem  sich  Ammonium -Platinchlorid  daraus 
abscheidet.  Das  bei  -|-  100®  getrocknete  Salz  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus : 
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Gefui>«len 

B«re«hael 

C18 

29,1 

29,1 

H»6 

4,4 

4,3 

»5 

11,4 

€|5 

— 

.      1Ö,7 

Pt 

26,2 

26,5. 

Die  Salze  dieser  Base  mit  Schwefelsilure  und  Salz- 
säure  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  sie  krystal- 
lisiren  nicht.  Das  essigsaure  Salz  verliert  beim  Ver- 
dunsten, selbst  unter  einer  Luftpumpe,  die  Essigsäure 
in  so  w^eit,  dass  es  basisch  wird.  Das  pxalsaure 
Salz  krystallisirt  in  Prismen.  Das  oxalchlörid-dithion- 
saure  Salz  ist  ebenfalls  krystallisirbar. 

Franckland  und  Kolbe  versuchten,  dasKyan- 
äthin  auch  noch  auf  andere  Weise,  als  die  angege- 
bene, darsustellen ,  aber  vergebens.  Es  bildet  sich 
selbst  nicht  einmal,  wenn  man  die  angegebene  Be- 
reitungsweise so  wenig  abändert,  dass  man  das  Ka- 
lium zu  dem  Cyanätbyl  setzt,  anstatt  dass  man  das 
letztere  auf  das  erstere  tropft.  Es  wird  auch  nicht 
gebildet,  wenn  man  das  Cyanäthyl  in  einem  ver- 
schlossenen Gefässe  bis  zu  -j- ^^^^  erhitzt,  indem  es 
dabei  unverändert  bleibt.  Die  Quantität  des  Kyan- 
äthins,  welche  sich  nach  der  angeführten  Methode 
bildet,  beträgt  nur  einige  Procente  von  dem  ange- 
wandten Cyanäthyl. 
Aeihjrlanier-        Muspratt  ^)  hat  gefunden,   dass  Aethylrhodanür 

AeihyWiih1oo-(^*^!*^^^*^^^y^"^^'*yO  doTch  Behandeln  mit  einer  glei- 
säure.      chen   Gewichtsmenge    Salpetersäure  verändert   wird. 
Es    bilden   sich   dabei   salpetrige  Säure,    Stickoxyd, 
Kohlensäure  und  auch  Schwefelsäure,  wenn  die  Sal- 
petersäure stark  ist.     Ist  die  Salpetersäure  dagegen 


1)  Chcm.  Soc.    Quat.  Journ.  1,  45.  —     Ann.  der    Chem. 
und  Pharm.  LXV,  251. 
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schwach;  so  wird  fast  kciAe  Schwefelsäure  gebild«h 
Giesst  man  die  bei  der  wechselseitigen  Einwirkung  die«« 
ser  Körper  überdestiüirende Flüssigkeit  einige  Male  In  die 
Retorte  zurück,  so  erhält  man  zuletzt  ein  Destillat,  wei*^ 
cheS;  nachdem  man  davon  die  Salpetersäure  im  Wasser- 
bade weggedunstet  hat,  ein  im  Ansehen  der  Schwefel- 
säure ähnliches  Oel  ist,  welches  einen  unangenehmen 
Lauchgeruch  besitzt.  Dieses  Oel  enthält  nun  Aethyl- 
Unterschtoefelsäure  f=  Aisthyl-Ditkionsäure),  Sättigt 
man  es  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  scheidet  sich  schwe- 
felsaurer Baryt  ab,  und  wird  die  davöil  abfiitrirte 
Flüssigkeit  zur  Krystallisation  verdunstet  und  die  Lö*- 
sung  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  so  schiesst  dar- 
aus das  reine  äthyl-unterschwefelsaure  Salz  an.  Um 
die  Säure  daraus  zu  erhalten,  fällt  man  daraus  den 
Baryt  mit  Schwefelsäure,  sättigt  die  davon  abfiitrirte 
Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  zersetzt  das 
erhaltene  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  und  ver- 
dunstet die  abfiitrirte  Lösung,  wobei  sie  nun  die 
Säure  liefert.  —    Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure 

auf  das  Rhodanäthyi  wird  durch  folgendes  Schema 
erklärt : 

C6H5S2  ^  si  :=:  C*h4  +   2»  -f  4^  +  2C 
Rbodanäthyl. 

Diese  Säure  verträgt  eine  hohe  Temperatur,  ohne 
dass  sie  sich  zersetzt  Sie  schmeckt  unangenehm 
sauer,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  und 
bildet  mit  allen  Basen  lösliche  Salze.  Schmilzt  man 
sie  mit  Kalihydrat  und  vermischt  man  darauf  die  Masse 
mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  so  entwickelt  sie 
reichlich  schweflige  Säure. 

Aethyl"  dithionsaure  Baryterde^  Ba  Äe&  4"  ^;  ^H^ 
stallisirt  aus  einer  durch  langsames  Verdunsten  con* 
centrirten  Lösung  in  rhombischen  Prismen.     Sie  löst 
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»eh  leichl  in  Spiritus  und  Aether,  aber  nicht  in  ab- 
solutem Alkohol.  Sie  verliert  bei  +  100^  ihr  Wa^- 
seratom^  und  sie  zeigte  sich  dann  bei  der  Analyse 
zusammengesetzt  ans 


Gefunden 

Berechnet 

c* 

13,76     13,lß 

13,52 

RS 

3,21       3,05 

2,81 

s« 

17,99     17,56 

18,01 

0« 

22,35     22,97 

22,54 

fia 

42,69     43,26 

43,13. 

Das  Bleioxjfdsahy  PbAe&  +  H,  krystaUisirt  in 
farblosen  Tafeln^  und  löst  sich  sehr  leicht  sowohl  in 
Wasser  ab  auch  in  Alkohol  Es  ist  auf  den  Gehalt 
an  Bleioxyd  und  an  Wasser  analysirt  worden. 

Das  Kupferoxydsaiz  ist  wegen  seiner  Leiehtlöslich- 
keit  nur  schwierig  krystailisirt  darzustellen.  Das  ei- 
nige Tage  lang  über  Schwefelsüure  getrocknete  Salz 
wurde  bei  der  Analyse  auf  den  Gehalt  an  KohlenstofT^ 

Wasserstoff  und  Küpferoxyd  der  Formel  CuAe^  +  5* 
entsprechend  zusammengesetzt  gefunden. 

Muspratt  hat  ferner  gefunden,  dass  sich  die 
Aethyl-Dithionsäure  auch  bildet,  wenn  man  Rhodan- 
äthyl  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure   behandelt. 

Leitet  man  Chlor  durch  Rhodanäthyl;  so  wird  die- 
ses erst  durch  eine  anhaltende  Einwirkung  zersetzt^ 
wobei  Chlorcyan  und  ein  schweres  in  Wasser  lösli» 
cheS;  gelbes  Oel  gebildet  werden. 

Durch  eine  Lösung  von  Kall  in  Alkohol  wird  das 
Rhodandthyl  allmftlig  zersezt.  Die  Flüssigkeit  färbt 
sich  dabei  blutroth  und  nimmt  einen  eigenthümlicben 
Geruch  an;  aber  Ammoniak  entwickelt  sich  dabei  nicht. 
Sulfiiihyl-  Muspratt  hat  auch  das  Kupfersate  von  der  von 
Schwefelsiiure.Ljj^j.g,  und  Weidmann  zuerst  beobachteten  Säure 
analysirt^  welche  durch  Einwirkuug  von  Salpetersäure 
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auf  AelkybidAydrat  (Heroaiilan]  «nd  «vT  AethylbiwW 
ivrel  gebildet  wird,  und  welche  voA  B  erz eiiiis:  &u^^ 
öikyl'-^SchioefetiäMrf  gdnmnl  worden  isL  Kedi  ier 
BestinlttnQs?  des  Gehalts  an  KohkmstofF  und  WaiMr<- 
Stoff  ieigte  sieh  dal»  bei  rf-  lOO^^.  getodknete  Salz  der 

Formel  6uC^B^S^0^  -f-  ^  entsprechend  zuBammon« 
gesetzt.  --^  '  ■'  •     •..'''■-■         ■',:'..•.  i«     ' 

■'  Gerhardt^)  hat  die  Formeln tabelltirisehzodänf^  Zusammen- 
meibgi^ifteltt ,  nvetebe  nach  Reiiier  Afidtohl  ife«  Meitänior^  CMl7äfhilr- 
phoseiT'-Pi'^iAictd  nur  eine  rtehtig^  Wehe  afiisdrüdtld^      «rien. 
die'  (MrcU  Einwfa'toib^  VOn  Chlor  auf  AetberjBirien  Mer^ 
Wgtft^chl  WiirÜefli    ^tirWi^brere  der  d&bei'M  Fbr^ 
^n  dai^gesiellte  V^Mnduiigen  hat   er  tfndefO  V^- 
crinigütigs-'Tefhilltnis^  'aer''Bfenienti»[   so  Wie  adtfh 
aiidere  wäehäe»eitt^giä^£toni(V^rhMni^^  darin  vo»<4ila-' 
geti  -zii  .niü[lseil''gi^l8iubty  \iM  weldie  ^wir  Uä  Jdizt  als^  >  ^  * 

4)le  rMftigeit  bätracMet  liaben.    Die  von  ihm  i^nf  ^Hei^b  ' 

"VtTieflselil  Biöii*achiufiig  ^gtoejg^eti  Verbindangen  sind 
dlejeingen>  Welciie  er  filhe^  chloroformfqaej  perchlö* 
räcetiqne,  Chldrüoarbonk^e y  cblorbxaliqüe'  niid  tihicK- 
rosuäähique  genahnt  tial,  so  wie  auch  die  Deirivate, 
ivelcfae  daraus  dttVch  ^fiatme,  Kali  und  Ammoniak' 
igebild«  weMefi/'     '    '   ^  ^  >      i* 

'  T heim 9 on 2] 'Wendi^t  die  Eigenschaft  des  Alhohol^  Reagens  aar 
thss  er  bÄ 'dör' EtnWirkütig  dei*  Chromsöiifo  Aldehyd  Alkohol, 
biidely  'iinltäi^  Reduction  dei^  Chromsäbrie  tn'gtiamtk 
Chrörmo^yd  /  an  /  tim  geringe '  Quantitäten  von  Alkohol 
feu  entd^ckbn. ;  Ist  'di&  alkoholhaltige  Fitissigköit  ge-^ 
fört>t'oder  ztits^mhienfg^s^tlKt,  ^o  ist  es^  »m  besten^  | 
diRVOVlf^%b^äei^tilIireii;  :  ISnthätt^ä  Öine  Säurey  so  fiiiuss 
diese  ^cff-h^f  dtihd»  Alkali  Aeutr^litfirt  werden;    An^ 


\e 


1)  Journ.  de  Pharm.  XIV/t20.i '^ //  '      .       •    ^  , 

2)  Bucho.  Repert.  XLIX,  63.         '^^'•'     ^*  *  /  ^t^«<  i 

Svaakergi  Jahre><BericM.     II.  3i  J 
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Cyanmeihyl  FraaQkland  und  KoIbQ:^)^gebeii  an^  #bss  bei 
der  Bereitong  yon.Cyonmethyl  .4»rcli  DeslillMsioB  von 
scbwef0l$iHiF9m  l|(^t(y]xa:yd-KaU,HiM  Cy^^kati^  das 
DßstSlad  sowohl  koblensaureä;  .^«imoniiik  als  auch 
Cyanammoniiiin  enUiält^:.  pi^d  •  dass  .siph  der  grössere 
Theil  dea  Cyanmethyl^,  in  dem  beij^^er  .Destillation 
übergegangenen  Wasser  i^tifgeldst  b^fiflrdet,  .dass  es 
sioh  ab$r  aus  dieser  al»  ^ine  brajuieJüasse;  abschei- 
det,  wenn  man  geaehm^ljeene^  Gblorealdum  darin 
aufliest.  Wird  die  bravne'  Na^se  d^nn  erwiirmty  so 
destillirt  :das  Pyafkmediyl  als  ^  eine  klare  fljtssiglEeit 
davon. ab«.  Ejs  hat  nun  .einen; diinch4rtngend0n: betäu- 
bende» (Serupby  äbnlibh  dem:  vp9  f^m  Fiseben.  Bei 
der  Aulb^wahrimg.  färbt  es  i^eh  allmälig;  litriliiHi. 


Meibyl  -  Di-  Durjpb  eine  ähnliche  „ßrfi^indlung  des  Me^ylrho- 
mSmÄV-^^""'"^  m»  Salpetersäure,  wie, S.  478  für  d«3  Aethyl- 
schwefelssure/^^f»"*""^  angeführt  worden  ist,  hat  ftuspratl«) 
eiiie  Säure  und  mit  dieser  Sake  von  Baryt  liiid  ieinde- 
r^n  ßasen  dargestellt, ! welche  Methyl ^Diihionsäure 
{Methyl- Unter schwefehätere  nach  Mus'pr  aU),  ist,  oder 
dieselbe  Säure,  welche  Kolbe 3)  erhielt,' als  er  das 
Kalisatz  von  der  Oxälchlorid-Dilhionsäure  in  Berüh- 
rung inil  Zink  eirreri  iriektrischernärom  aussetzte, 

Metiiyl-toithlori^a%ire$^^  If,  löst 

sich  leicht  in  Wasser/ und  ^  wird  daraus  diarch  Alko- 
hol wied^  abgesöhiedek  Nach'' de^  bei 
^  lOtfö  wurde  dieses  ISalz  zusaroirifengesetzt  gefun- 
den aus:"    ' '  ■   "-"''^    '■'^'•'    '  '    ^'  "'''''''    ■ '  '^-    ■  ■' 


!!'•■*  '     1  '  ■  1    *  ■        ■  '  '  '  «  r»  •  •     •.        .'   •  r    I  •         -f  ■        . 

•  «  '  Sj.l«,  -  I   I       .  ■     .  •  I       ix   I  ,     ,;   :.,';j    •       f»   r"    .:.i       I     .Ii       O.   •    ' 

i)  Ann.  der  Gbem.  und  Tbarm.    LXV,  2dtj  .':i     i  '  - 

2)  Da«.  tXV.  259.  —     Chem.  Soc.  Quat.  Joara.  I,  52. 

3)  BerteHus*  lahre8berich(OCXlV^i;«60.  J  .  .  >    iq^c.  .')     > 

.11» 
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« 

Qtfunden 

Bercphnet 

G8^ 

7,23 

.      ;7,34 

B' 

.     1,58    . 

1,24 

S2, 

.l®,80 

19,56 

0« 

24,65 

. ,  25,04 

Öa 

46,74  .  > 

46,ß2; 

Das  BiHoieydsgiz ,  #bMeS' +  %  krystallisiil  aus 
iseiner  Löi^üng  in  Wösi*er  in  rhoinbiscben  Prismen, 
und  es  verttert  bei  -fr  \fi^  seiii  MrystallwBSser.  ■ 

Das  Ktq^fer&aydsäk  krystallisirt^ >l>eim  langsamen 
Verdtttisten  /deiner  Löisang',:  und  es  ist^äussdrst  leicKt 
auiI<)sIieh.Na6h  dem  Trocknen  über  Schwefelsäare 

ist  es  =  GuMe;^  -f  5Ä. 

Durch  Behandlung  von  Methylbisulfuret  mit  Sal-  Sulfmeibyl- 
petersäure  hat  Muspraft  eine  der  Sulfäfhyl-ScJiwe-  ^  wee saure, 
feisäure  enXsfrecAieiide  Sulfidethpi^Schwefelsäure  dar- 
gestellt, deren  Bleioxydsalz  in  rhombischen  Pi^ismen 
krystallisirt.    Bei  der  Analyse  des  Aber  Schwefelsfttire 
getrockneten  Salzes  wurden  folgende  Resultate  erhalten': 

GefantleD        Böreeiinct' 

C«       5,8T  6,01     . 

H*      2,01     '  2,00 

S«       —  16,11 

05       _  20,03 

;     %     54,33  '  55,85, 

welche  der  Formel  PbC^H'S^O*  +  »entsprechen. 

Hoffmann*)  bereitet   salpetersaüreS  Amylöxyd Salpeier«aures 
auf  die  Weise,    dass   er  30   Grammen  concentrirter   amylöxyd. 
Salpetersäure  mit  10  Grammen  Salpetersäure  von  ge- 
wöhnlichet   Stärke^)  vermischt,    dann    10  Graitimen 

i)  Abb.'  <lö  Ch.  «l  de  Piiys.  XXIII,  374. 
2)  Besser  wäre  es  geweseo^  wenn  er  das  specif.  Gewicht 
angegeben  hSrtle.  /    '     .  ..!,'. 
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salpetersauren  Ham^stoff  eofiigt  und  nun  erst  40  Gram- 
men Amyl-Alkohol  hinzusetzt*  und  die  Mischung  ge- 
linde erhitzt.  Naiih  beehdigtet  Destillation  hat  man 
2  Schichten  in  der  Vorlage.  Man  setzt  Wasser  zu, 
schüttelt  gut  durch ,  bebt  die  obere  Schicht  mit  einer 
Pipette  ab  und  rectificirt  diese.  Im  Anfange  ist  der 
Siedpuakt  -4-  11(1^,  aber,  eir  st^ii^  dann  bald-  auf 
+  148?  und  wird  nun  statipniHr,  worauf  man  das 
Uebergehenda  für!  aiolt  auffingt  Jüan,  erhält  dabei 
eine  farblos&.öCartige»  widrig  und  nai^  Wanzen  rie- 
tfieiide  Flüssigkeit,  welche  süssUch  wd  brennend, 
aber  hoch«!  ünsingenehm  schipefikt;  Sid  lösMich  in 
Alkohol  und  in  Aether,  undfwird  ms  dem  ersteren 
durflsh  Waasü^r  wipder  abg<^^Qhiedeii.  Sie  Vierbrennt 
mit  dn^  grünlifibea  Fl^Aimei.  Ihr  specif..  Gewicht  ist 
bei.  +  too  =  0,994.  .Das. sj).ecit.. Gewicht  des  Ga- 
s^ps.dfivpn  Honnte^  jKMcht.  beslioMut  werden ,  weil  sich 
dkif^^r  Körper  b&vfi  Erhitzen  etwas  zersetzt,  was  zu- 
weilen mit  Explosiop.  stattfindel  Bei  der  Analyse 
wurde  das  salp«ter^f|ore  Aiinytoxyd  zusammengesetzt 
gefunden  aus:  ,    <: 

Gefundeq  .  Bf  rechnet 

C?o,.45,7     45,6-  -45,1 

«11  ^  8,7       8,7  .    .  8,3 

»        11,3     11,2  ^  J0,5 

06      34,3     34,5    '  36,1. 

WQlche  Resultate,  der  Foi:mej  p^^^S^^OPf  entsprechen, 
j  p.  Henry/)  Hat  einige  Amyl Verbindungen  dar- 
gestellt '  i.  .  * 
AmylbisuU  AmifUfisfilfuref  wird  durcbt  Pe^tillalion  gleicLer 
Vobimen  der  concentrirten  Lösungen  von  krystalli- 
sirtem  schwefelsauren  Amy]o;pyd  ^  Kf^lv  und.  Kaljumbi- 

1)  Journ.  de  Pharm.  XIV,  247.  »'  ' 


füret. 


sulfarfrt  ^riwlte«,  fia  g^t  4i|bei  Wa«se|v  ]U94  ^i^c) 
g«lMKbQ,>  ölÄbiilkk«^  EUto^koH  Ub9r>  w^l^b^  loioht^r  ^ 
ate  Wagner  ist  und  ^inß»  4ur0hdirlng«o4Qn :  Qi^riicli 
bentei  Bei  der  R^cttf^sitton  geht  skwr^  $f Iiwefdk 
wnyl  bei  -+^  ait<^  —  240<>  «ber,  m4  4«ratf  folgt 
9rar«scbeA  4^  94Qo  und:  ««fo  4es  9^n^y)bJ<$«Vpr^  dfSrr 
seorspecif,  vaewidbt  ^  «,»18  >ei  ^8  .^  2^)?  i«,  ^Bd 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  C^^hi]^^  e^4. 
spricht  ,.  '.!.>:       '... 

il»i^lrAocfo»ti»''Odiwefeiöyaäam^))  bildet  sich,  wennAmylrhodaaur. 
man  concentrirte*IiOsüngen  >vi(;>h[krti^tällisirtem  schwe- 
felsauren Amyloty^^Kali  und  von  lihodankalium  zu 
glcDcheü  Yoltoieii  desläliil.  -  Dabiai  gehöitfWIfssetf  ted 
eine  ölartige  Fllissigkeit  über,  welche  letztete  ittism 
gelbe  fiafbä  hat^  leiciit^  abj  Walser  iMi  jUnd  einen  v ,  . 
terchahrihg^adean  Laucbgeruch  ;hat  -  WM  (^a^lPfoduct 
einige  Male  tiber.gesobjnoUenes  C^Idr^h^ium  rectift'^ 
oiil,  fiö  erholt  man  eifieffirUose,  düa»||^nige^  Fitts-» 
sIglißU ,  der^n  :SiddepiiiditV'  welcher  ^anfangs  <  ^f-. :  1 79ft 
isV  ällmäiig  auf  4f  <260<'  steigU  Was  zmschbn^in 
Und  >fr8lO^;Üler9eht,  beträgt  dwr  gr ödsten  Tbeily 
und  testeht  nach  deti  damit  angeakdtten  ^AnalpMi 
aäf  den  CÜehall  ah  JCtfikiistoir  und  Wassezatoff  «^ 
Ci^^ftiiG^HS'^J  Das  zwischen  4t  21D9>ttnd;240O  er-- 
halten»  Dei^UhtiDns««-Feodiiet  /zeigfte  <bei'  4'.  20^  ein 
spebif.  Oewidkt  voH^'^^fOfi^  .    !  .  ..\  i  .• 

.  F^  an  eil  a  ii;ii  mfd  <  K  e  1  hB  ^  inMk  Amylldyanttr  Am  jlcyanür. 
daq^estelh,  1  indemil»6  ^fchmröEtisaiices  Ami^hlxird-KaU 
mit  Cyanfcalinni  deo  Deätillatioii  untidr^ifen/  -lfiifch«i 
dem  ^s  D^liiMt  einigö  Male  nlt  WateehigesoUttelt 
worden* ist >  ivird' ef  üb«r  6hli6roaU»«Mf  redifiöirt  Eä 
isaiidann  aia  UÜBiiflfrsrigislil(iiidoin  noäii0fiQ6 1  apectfi 


»1  ■ 


i)  Ann.  d^.  Chf  m/  f  Dit.*PbM*i^*  h^^  »t'^iO^. ,. 
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Gewidll  bei  +  2f0o.  Ms  A«ftylcyaiKlr  hat  einen  ei- 
geiiibütnlichen ,  etwas  nnaiigenehinM  Genicb^  und  es 
Kst  sich  etwas  in  Wasser  auf.  Von  Alfcobel  wird 
es  tei6ht1iufgel(h3t.  E&koobt  bei  +  146o.  Das  specif. 
Gewicht  des  Gases  wurde  sis  3^333 'gefunden,  was 
mit  dein  berechneten  ati  3,3S1  mehr  übereittsiinrait. 
Bei  der  Aniilyse  würdEe'e^-  tusmmenge^M  gefun- 
deh  aus':   '  ...         . , 

Gefunden    Berechnet 

.  .      »  ^       -_;     ;.  ;14,32,     .,      ; 
welche  Residtate    mit  der  Former  Amy€y  überein- 
stinimenj:     i 
Aldehyd.      >    -Weide nbusch^)  bAi  gewisse  von  den  Froduc* 

Iln-PrÄcte*®"^"^^  durch  Einwirkung .  von  Alkalien  und 

davon.  S&Uren  auf  Aldehyd  gebildet  werden.  Aus  Liebig's 
Untersuchungen  ist  es  bekannt ,  dnss  :i^iefa  bei  der 
Einwirkung  von  Kali  auf  Aldehyd  die  Flüssigkeit  gelb 
förbt  und  em  Harz  abscheidet,  während  sie- einen 
erstickenden ' Genieh  annimmt.  »Wetdenbu seh  Jial 
wrgebeAs  retsaokXii  dieses  Hai«  tm  dartnaieUen. 
Der  Geruch  rührt  von  einem  flüchtigen  Obl  her,  wd* 
ches  isolirl  werden  kjanny  wetehes^  biqh'  aber  in  der 
Luft  sd  rasch  verändert  ond  ntein  gdbeis/  dinkfifis«- 
siges  und  Zimmet  ähnlich  rieldii^dei»',  "aber  Von  dem 
'  eigentlichen  AMehydhars .  versoUedene«  Hars  über- 
geht; welölies'  sick  in  Alkelurt)  Aietber  und  etwas  4mch 
in- Wasser^aufläs^.'undi'VDh..deiii  das  primitiYe  Alde- 
hydharz i|icht^  befreit  weiide^  kaim.)  !ßas  AÜlehydharz 
ist  nach  äiUiaUendem  Kdchen  milWaisaer  5  wodurch 
es  vpn  i  dem  fliehtigeh ;  Qefe  bsefreU'  wiiid ,  > = ein  oran- 


i)  Ann.  der  €bein.  und  Pharm.  LXVf,  tbZ 


489 


gegelbes  Priver^  welches  dttreh  Trocknen  bei  4~  100^ 
heller  wird,  und  welches  Yon  Alkohol  und  Aether, 
so  wie  auch  von  Wasser ,  aber  nicht  von  Alkalien 
aufgelöst  wird.  Concetitrirle  Sdiwefelsdure  löst  es 
theilweise  auf,  und  was  sich  attfgdö*st  hat,  wird  durch 
Wasser  dai^äns  wieder  niedergjBisehragen.  LeiVet  man 
Ghlok*  in  dfe  Lösung  desselben  iii  Alkohol,  so  verliert 
es  seifte  Farbe,  und  Wasser  sehUgl  dann«  ein  weisses, 
abi&r  kein- Chlor  enAaÜeiides  Pulver  darans  nieider« 
Eiil  ^owcfitywi^  mißlich  gereinigtes  Harz  z^gl  sieh 
düf'fo%enfde  Wdse  zosamiiiengesetzli  '■     ' 

'••'"•■•••'      C'  76,4()  ■'  '   -'^ 

■'  '■■•"  ■'■■     '  a*  7,9t 

Ausser  dem,  Aldehy4{iairz.  werden  bei  der  Ein  Wir- 
kung von  Kali  auf  Aldehyd  gleicbzeiijig  aucji  Ess^säure^^ 
Ameisensäure  und  wahrscheinlich  auch  Aldehydsäure 
(=  acetylige  Säur^^)  gebildet. 

Seht  man  eine  noch  so  'geringe  Quantität  ean 
SchfcefehUwe  oder  Sälpetersäiire  zu  einidm  mit  sei^ 
nem  haKen'YoIum  Wirssei^  verdünnten  Aldehyd,  so 
scheiden  sich  kleine  nadeiförmige  KrystaUe  von  Meta- 
aldehyd  ab,  während- die  darüber  stehende  Flüssig- 
keit ihren  Aldehyd-Gerüch  Verliert ,  so  wie  auch  die 
Eigienschaft ,  thit  Wasser  vermischt  werden  zu  können. 
Wh*d  die  über  den  Krystalleii  stehende  Flüssigkeit  ab- 
gegossen, und  schüttelt  man  sie  mit  Wasser,  um  nach 
eingemengten  Aldehyd  daraus  wegzunehmen,  so  er- 
hält 'man  durch  Bectification  derselben  über  Chlorcal-^ 
cium,  wenn  man  das  zuerst  Umhergehende  als  noch 
Aldelryd-4fAlffg  abnimmt,  am  Ende  der  Operation  bin 
reines  Product,  welches  zusammengesetzi  gefunden 
wurde  aus:  ■  :    ' 
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•   . 

GeAnten 

.B«»reelia« 

c* 

94^U  &i,n 

5;4,5;5 

H* 

9,19    9,U 

•      9,09 

.  O«. 

36,72  i6,H 

36,36 

..  Das  q>ecif.  Gewidit  ()es  6(ises  ypn  diesem  Köjc** 
per  wMrde  =7  4,583. geluniden.  Di«semp>a<?h  «obeiiit 
es,  al&  würe  er  identisch  mit  dem«  vob  Fehliag^) 
entdeckten  Körper.  Inzwis^kei^  untf^rscbeidet^^er  sieb 
ctoch  duidi  gewissa  YerhäUnisse  d^ v^q« , ;  Er:  :isl  faclh- 
IOd>  diUmfliteßig,  xieelit^romsitisisb  B^d^hiiHK^jbrfQ^ 
nend.  Löst  sieb  in ,  Alkab<>l  «nd  Acjtlier ,  li^wie  auch 
etwas  in  Wasser.  Ko^)it  bei  t{-  125<>  und  destillirt 
unverändert  über.  Sowohl  füf^  sich  als  auch  unter 
Mitwirkung  von  Wasser  yerviTandelt  er  sich  leicht  in 
eine  Säure,  wobei  zuweilen  Krystalle  gebildet  wer- 
den. Durch  Kali  verändert  er  sichr  rfcht.  ;  Erwärmt 
man  ihn  mit  ein  wehig  SdbwePelsäure  oder  Salpeter- 
säure,,  so  verwandelt  er  sich  von  Neuem  in  Aldehyd, 
woraus  also  zu  folgen  scheint,  tiass  der  Einflüs^,  wel- 
chen Säurea  5o.waU  bei  der  JBUdung  als  auch  bei  der 
Wiedei:biI4uog  a^säbqiij  i^ur ,  ein  katalytisi^hei  i^u  seyn 
scheint,; — >  Die  Säure  ^  worin  er  .sieb  beim  Zutritt 
d^r  jLuA  ,verwaQd«jt,  ist  mxkA  gena^ier  studirt  wor- 
den. Aber  sie  bildet  jp^it  Baryt  eiA,  leicht  lösUeheSi 
krj^staltisirendes  Salz,:;redi)ci|r't  SOber^aUse, .  und  gibt 
n^t  QuecksUbi^eiS^f  dulr:  wd  Q^jdsai^i^  weisse  Nie- 
deiißqbltige^  vm  d^npo  4fir:i9r^e  bieim  Erbitikeqi  r9^ 

.  Leitet  man  SqhmMtpa^^firskff  [in  ^.ijdit .  W^ass^r 
vcxdanntei^  Aldfihiid,  {Sc^  s^tai  wb.in  |di^9em,  wenn 
e(r^  damü  gesättigt  wpr^eiiist).  ein  di^kflüssigiB;s,  klares 
Op)  m  Boden,,v^elciii98!;<nficl|(}fiifi.<.e^  ip.eyfUfliiiUüfW 

*y  r  •>•'.  \* — -*     -    •    •■  '    .••    -^    .'il'M'*.;    .i.A.'<r[    .;••    . 
1)  Berzeltus*  Jahresbericht  XVllI,  564.  .    >;  .• 
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teeren^  Rtume  Über  Schweftlsäaro  fetroeknel '  worden 
ist'(CUorcäIciuin  bringt  damit  eine  Ze#»etziiii^hervor), 
ekieh  «ligenekineh  Gerudi  htBiM^  mch  wenig  in 
Wasser  iQst/  aber  leidit  in  Aikobot  und  in  Aetherj 
und  wefebes  mit  fotteii  «nd  flflcfatigen  Oelen  vermischt 
werden-  fcalin.  Üb  kochft  bei  4*  iß^^^  aber  der  Sie-' 
depnnkt  steigt  dann  fortwifbren^/  während  sieh 'das 
Qel  braun  fllrbt;  und  ziiletot «bleibt. euio' braune  sobmie^ 
rige  Masse  zürtlck^  wdbbe  'beim!EckaItett  zn  e&vev 
MaJssei  hrfstalläinl;  Sein  speeif.  Gewidi« 's±  .1^1  aC 
VetsiM'  biaii  ^e»  mit  sitlpetc«s«iirem:BBberexyd/  so 
bildet'  sei»  ganzer'  Cfebatt  an  Schwefel  Sehwefeteübei^; 
Bei '  der  ^alyse  wurde,  es  zusammen^eselzt  gefiinA 
den  aus:  •    '     . 

Gefunden  Berechnet. 

..C12    .36,37     36/U         36,54 

B15       6,67       6J0  6,59 

,     \  /      S7       '56,43     56,74        56,35, 
welche  Resultate  der  formel  C^^ft^gT^  =  3C+H*S2 
-f-  HS  entsprephen. 

Setzt  man  einen  Tropfen  Schwefelsäure  hiiizu,  Aceijl-Mer- 
oder  leitet  man^  Chlorwasserstoffsäuregas  hinein, !  so  ^'P*  • 
verwandelt  sich  dieser  Körper  sogleich  und  unter 
Enlwickelung  yon  Schwefelwasserstofif  in  eine  Kry- 
stallmasse.  Diese  "Krystalle  lösen  sich,  in  mehr  Schwe- 
feisäure  auf  upd  werden  dprch  Wasser  daraus,  wie^ 
der  niedergeschlager^.  Versetzt  qnan  sie  mitsalpcT 
tersaurem  Silberoxyd,  so. geht  nicht  sein  ganzer  Ge- 
halt an  Silber  in  Schwefelsilber  über,  sondern  er 
bildet  ds^mit  eine  eigenthümliche  Verbindung.  Dieser 
Körper  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  fiöreöttnel 

C^       »«y4i.    39,64        M,Oft 

".•..♦.•>  S«."  ^'53^06  ".43^  .■.  '43,33     '       -  'j-' 
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welche  Hesultale  wit  der  Formel  C^^H^^g?  ^  HS  = 
C^^H^^S«^  c=  aC^SiS^  (]&eräns«BBmeii,  in  Folge  des-* 
Sien  er  deuftUdi  211  dem  Aldehyd  in  demcidben  V^-- 
hftltniese  ^tebl^  wie  lltercaptRki  (AetiiyteulOiydrat)  zum 
Alkohol,  und  WetdenbüsoksdiMgttdeher  den  nicht 
passenden;  Namen  4c^i'fMerüapian  iov,  Mt  brystel-* 
lisirt:!in  blendeadea^';  wciMe»/  glänzenden  Nadeln^ 
welche  einen  uaangl»tiehnfen  iLanehgeruch  besiizen, 
umt )  weiche -bei  rf>  .459  »hfhngeo /  ^fiicb  zu  schneid 
fiockenähnlichm  Mussen  ^u  snUimiräBL  Durtch  Ek^ 
Wirkung  von  Schwefelwasserstoff  wind  das  Qel£^^li^^^ 
deramä  wieder  gebildei.  DieJCrystaUe  loseö  sieh  in 
AHcöhol  undAether,  so  wie, auch  ^ was  in  Wlasser, 
und  sie  verflüchtigen  sich  beim  Erhitzen.  Diese 
Schwefel  Verbindung  wird  auch  gebildet,  wenn  man 
das  vorhin  erwähnte  Oel  n:  C^^HiRg?  erwärmt^ 
wenn  man  die  Lösung  des  Oels  in  Wasser  der  Luft 
aussetzt,  und  'wenn  man  das  Oel  über  Schwefelsäure 
unter  einer  Glocke  stehen  lasst. 

Leitet  man  Ammoniakgas  in   das   Oel  C^^B>^S^ 
so  bildet  sich  tbialdin^   wie  folgendes  Schema  dar— 
Stent:  . 

Ci2jBi8S3^  _  3HS  +.lte5  =  C^^BAoS^Sfts, 

und  die  Richtigkeit  dieses  Verhalteiis  hat  Weiden- 
busch durch  die  ^Analyse  des  daraus  gebildeten 
Thialdin-Chlorammonium  bestätigt,  welches  Sal^  da- 
durch bereitet  wird,  dass  man  Chlorwasserstoffsäure- 

gas   in    die  durch  Ammonfäk  umgesetzte  Lösung  des 

•      .     ,  >  ■•    ,.'.'•     *.'«'-    j  •  .■    ■      '     "i  ■''.''  ^      . 

Oels  in  Aether  einleitet,    . 

Das  Aqetyl-Mercaptap  verändert  sich  nicht  durch 
Ammoniak  unc|  K^li.  Von  Salpetersäure  wird  es 
verändert.  Setzt  man  i  salpet^saures  Silberoxyd  zu 
seiner  Lösung  in  Alkohol/  so  ethält  man  «inen  dicken 
weissen  Niederschlag.,  ti^ehAer  bald  darauf  seine  Farbe 


II         .  •  » 
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verändert,  and  welchei*  Schweffeisilber  Irefm  ErMlzen 
abscheidet^  während  in  dem  Alkohol  eine  Silberver- 
bindung  aufgelöst  bleibt/' die  sich  beim  Erkalten  in 
glänzenden  Bläderit  dtlraüs  absetzt,  tind  Velche  b'ei 
der  Analyst  -zusammengesetzt  gefundcpi  wurzle  AI19 : 

Gefanden    •    ;    Berechnet 
C»«",.j3,49  ,U,52  .      13,84 
H»2      2;45      2,7T  2J3i 

S«      18,46    18,53";'"'  'liS-i-e    '     •  '■  ■ 

4g      44,77     44,5ff'    '44,63 
S        20,30     20,86  "   '  20,76, 
wonach  sie  Weidenbn^öfe  mit  dorT^OTmel  3C*S^^ 

-f»  2AgK  ^f eprft^entirt.    Im  Lichte  förbt  sie  ^ich  dun- 
kel ,    und    beiift   Erhitzen    ^entWickelt *  sie  'salpetriger 
Säure,   während   sie  sich   schwärzt. ''flbiinEAitef^W  •' ;        ^ 
mit  Alkalien  in   einer  Retorte  giebt  ''£ä<^  Äeetyl-Mer- 
ckpiätt.  "  Bie^ösf -^%k  ihf^t^^hdeW'äb^  Atko- 

Mfl  In  tiÄ^o  grosserer  Mciigfejjiö  W$S!ser-haltigel^ 
äiarselbe  ist.-    -  "  --  •''-''  '•  ^  '''-''■  ''••'    '•''  '■  '  '■  ' 

Indem  ChanceP)'d\ni  Aldehyd  für  eine  neutrale  Unterschied 
Verbindung  erklärt,  wfelchie  sidi  kM  der  iW-  ^ötspre- ^^|^^ 
chähden  Säui^e  n\ir  dädur€lt'tinfe^i*S0tfeidet,'"dass  sie    Acetonen. 
2  Atome  Sauerstoff  weniger*,  Wid' dlfeer  6nÖiäft,  wöi'-i 
aas   wiederum  folget  ,'''idassf  'eiW  Aldb}i|d-  darbh  einS 
einfache  Atfiiahme  von  Sauerstoff' ^\b^'  Säure'  l^ieder 
Mdbn  k#iiii,  plim'^t'äeti  Begriff' IrohAcetdW'Äihf^ 
tditöd  >elrt-  ^  solcher  Körper i  ^weiiii  €HftM)*  ^die  V6rmei 
mneine'im^^lh^e  Sttüre  ist;    niich   der  Fermel 
fe««ö»'^  If.  <d*— ^1**--^«  ibsammJinges^fetzt  «b 
werden  muss,  und  dass  er  also  alSf'^d^^^ti^bmiMng 
v*h»^'d8W  Ältfeli^tf  ^ einigt* iewfeÄöÄ  Rfeihö'^utf* ' einer  J'!   ;;,;;;:; 'l 

1)  Jonrn.  de  Pharm.  Xllf,  |6a  .!   ,  .!'J  i  b    ::  f*    li' 
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AJß  BetfpiQlQ'  hierüber  mäg^at  abgeführt  ly.erden: 
•  C+^*  +..0t.  .C^BL*  -f  20..'  .f5^^^fi^  •         .'.:. 

-    .'        dehyd         •      *  ^ 

C6H6  +  0*  0«Ö^O«  ci!<^HW.-hÖ»=|^'2t  +  ^'^ 

Metacefon-  Metnqeton-*  •  , 
säure    säure-Aldehyd 

C8H8  +  0*  P«8^.+02  CHHii-il02=^^  +  *^^ 

Bultfr^uie!B^ttai^ai^:  iiPW¥^P»  . !» ;  . '/         :.  :.  - 
.         Aldehyd       ,      ,        .  ; 

Valerians»w^:Yjderipf»äure-     .         .{,;    .j,,    \^^',u    ir        5 

..'©er  üttlw??phied:?iW«^eftiAI^y4pn..iind  AiJ^o- 
i^a  |iBirl|rdj9 jQffoli  4Jeser  An^ic^  4arj?i^  betfleji(^„:jdfi$f| 
die  letzteren   von  mit  KohlenwasserstoffeB  igegafulen 
•,,,;,,  Aj^el^y(len,,aus«?n|a^l^!vfür4«i.;    ;.  u:    :  ;  .; 

AufbifWÄlwwng    . ,  Nft^  HiiiM;^  0^4  ?OiiU;g,ny,^)?  bpstqht  r^jn  wipfc- 
'    t;(iine$  .ConsQrr4rti<WS«iP<IJtel  Iftp.  Jfp^HiJarin.,.  dass.  .man 


'i.-;    )* 


die  Enden  despsalb^n  in  ^^QhleQwaf^^toffe  ei^acht, 
?,iB.  in.'jd^S;,Qp)'^MWfjljc)iejs  dur€dl^Pesti^^  einer 
$<*iefjßr#rl  erbten ,  wircj, ,  ;  D^g  /Os!. .  t wir* ;  da^n,,  an- 
^?*Wd«iti  >Bn^v  Pwb.  dem,  ,yef4ö9flb^n  dey  .[FJ^h^ 
werflw  dis  EfidjBn  ^es,  Holz^5i,4t-2.3#  tipfjitißjq 
<ifiV?^g«  vop,Pfch^  Thffßc,  iiu4i,!iaiwB|iijick,..pjngeT 
^nchi| .  pnd :  die  ^g^u^ei  QbetBM^  i^s  HoIx^{ioH 
Tk^r  «b^lr^e^i,.  ..  : .  ..,  ^,.j,  i..,^.    ..;.,,,.,  ,,.,^.,^, 

stillation. 

fiernsleio.  1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XXIII,  381. 

2)  Archir  der  Pharm.  hY*^  111/  ..mt«  f  mj>      ..jol    ! 
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um  die  f  Pteste  Hbteg0  »von  BertislGiiisftiireiMs  Betn«- 

cf^lrirter:  Salzsäum  und  2  Unim^  ^Vf^MMTy  duneh«^ 
fieopditeten  fdimit '  ad^UnseehBe^sleTii/iitid  '«iMtztai 
dbs^:  GcMetige  in  .einer  Betörte.  ^ln'^emlHkise  4at 
^tßnie  bekamen  u  sie  aass^  Bi^nisleitisüire  i«onea 
.geben  'irBttbsat'tigen  rKörp6r,v  ivdfaifend  .Bernsteiaül 
«bbnie$tiIiifto,jiiiM  m  in^leaftiger^^^^^^  in  der 
HttbnsUi  «ui«oklxKeb<  D«s  Oiri  fcetrvf  21^  wid  di« 
Bernsteinsäure  1^^  Unze.  '    «  '    ' 

Der  veettsiBiräge  Kl^tb^r  wnrdd'^iiif  Betn^iisäure     n     ^ 
aufi  idie  Weisev  geiieiiri^t/  idass  ide  ühh  imiti/ifriirniisni 
:W4»sei^^JBelidnd6lefev  dam  «R  warment  aSMuteili  A14 
4gaiK>hwfl&sUin^  ivoratii^  ^-slcirin^lin0en(leihBt£U 
^m  «^bderi'äbselBt^ torSo) .  j^eMinigfc . war  ier  teicKler 
lAq-^VAiaiei^' ivekhr,  ifureHst^älieiid:^:  »gesclwaoobr  nnd 
geruchlos,  schmolz  "bei  -f-  85  —  86^  und.kobbte  bti 
•4"  9düP;^,^'£F   war  iti 'IH^i^er  imlö^dh ,'  fbe^l  leicht    f  i*::«  .  r» 
aimd^tidhniA-SpirJtÜJpijV  iAälb%r^:*fetlen  ;  upd;  .flüofatigeA    '' 
Oeleto^,  .Br  vierbranntd.  idit-^sehr  leucblenderi  fibrnni^ 
Tibdiwurdd^toi  'der  AnJalysie  ^usämmeilgiebetjct^^efon-i- 
...,'  -^.;i::  <3  Sfi,968..  .36^i7§.,    .&$,8T?,     •j,..^  ,.. 

ri^ch»eiep  übereinstimmt,  .Nofik  dj^pn  uifd  §fiinei^ 
%igei^,  %epschafteif  M  dieser  JpfrHpry^ej^ßhjij^ 
lifcUi^  .mit  4em  QzQkerjt  JieraiKSgest^Uj)  wcilqjier  yiop 
5I.4Jtfl«vk'U»^prsq€b^iKor4en  fat..,,^     ..  t.,:  ;0  :•  • 

In  einer  vorläufig  mitgetheilten  kurzen  JLbhand-Destilladon  des 
lung  über  dii'^ÖeMlMiöns-:frödlicW^n'«elieA^ 
hat  Poleck  1)  angegeben,   Aksi'^ieT  ;iii  WrffeSJIr^fös- 

i)  Ann.  der  Chem.  und  PhjNteJBXVH,  (71^   .  i'i  U^ 
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iieba;'nmI-;?on  4ett/ wKs  ti>eit0eht>  ein  43eipifieh  von 
Essigsäure :  md  M etai^etoiisäare'  is^  «»i  ^ss ;  der  rdii- 
v6b  ili  Wasser'  unltolidie vTHaHi  ebenfUb,  iein  iGanMge 
ist;  Mraiutfalich  toll  Pnitnitinsfittre  und  Mkrguäni&mre. 
kämiscbm  siad  die  angeAhrtett .  Siilrea  noeh  ^  nidU 
so .dargefitelU  worden ,  dass < man  ihnen  ein  igrüäseres 
V^raae&.scbenken  kömik).  Die  im !¥orh«*gehendeiiy 
S/36li,  aTigefülurten  UiUersBeliailg)en  .  v^oil  ^Biodie 
viJranbisselK  dM.WtoSeb;  ^Uänibef  >g>^staiiiere  Bestlm- 
I  mungen  zu  erhalten.  .;,»  z:    .r  :,'•.;. 

Chinoo.  •  Slä^ele^^)  batdie  AnalyM  df^€&inons  wieder- 
holt i  und'iser  ihät  dabei  die ' A^ngabe  von  Xau r e  nt ^) 
bestätig  igeflinden^  dass  dtetForn^el  för  dabsifelbe  nioiil 
Cf^m^\  Sendern  ;=;;  .C24i|8^9.ist..  Mit  dieser  «m^ 
»tf  itikniiien  audi  die%l[etamor|Aes«i^Prodiicie  besM- 
6er  üblenritty .  weidie;  WdhJleci^  vi«;  diesen  Körper 
stttdirt:-hBt,i  .f  'i-  r^.  -'^  i- f :/.,:.  >f'P  ,- 
Oenanihol  '  >  Tiildy^)xhät  einige  Resultate  einer  iängefanglenen 
Oenanihal.  Untöiistichuhg:  über:  die  MetamorphosqJlr-Pjroducte.des 
Oenaiälials !  i(Odna[nthal  aaishi  B  e  irs  e  1  i  us) :  ibif getheät. 
Das  Ocmantbol  wird  nach .. ihn!  «ü*  betiten  auf  die 
Weise*  dargestellt,  dass  man  das  Oel  mit  Wasser  de- 
stillirt,  ivelchb^  bei  der  DeStillMiÖn  des  Ricinusöls 
übergeht,  da^  mit  dem  Wasser  U^berdestillirte  bis 
zu  -1-  100<> 'erWWmt  und  KoMelisäiiregas  dadurch 
leitet^ '  öni '  däraiis  Acroleih  iaüszulreiberi  y '  wöröuf  man 
'eä  hii  zu'H-' m^  ^Irhitzt,  utti  das  OenantÄöi  öbet- 
züdestillirtfrf/'ifiJiÄm  maVi  abef  hüf  J  davon  aibdestir- 
Hii;  ^Dtti^dh  ehiicffcateium  Wirtf  däirti  'drfs  'üBertfestil- 
lirte  Oenanthol  von  tV'aS^it  befreit;  ''Dfi^  Zoi^a^ 

3J  Benelius'  Jahresb.  XXVi  827.  ' 

4)  Phil,  Mlg.,XXX[ir,,a*>'::'l  Um,  ..r.-'j    iV«)  .ftr-      ^ 
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setzniig  desselben  =37  C^^H^^O'  wurde  durch  eine 
damit  ausgeführte  Analyse  bestltigt.  Beim  anhalten- 
den Koehen  wird  es  zersetzt,  indem  es  eine  braune 
Farbe  und  eine  saure  Reaotion  annimmt,  während 
der  Siedepmkt  allmälig  höher  ^eigt. 

Wird  das  Oenanthal  mit  Saipeter^äi^re  der  De-  Nitracrol. 
#A'<2Moii  unterworfen,  so  W]rk4)n  sie  hellig  auf  ein- 
ander ein,  während  Oenantfaylsfture  {Aboleinsäure 
nach  Berzelitts),  Capronsfiure  und  Nitracrol  in  die 
Vorlage  überdestilliren.  In  der  Retorte  findet  man 
nach  beendigter  Reaction  ebenfalls  Oenanthylsäure, 
Capronsäure  und  auch  Oxalsäure; 

Dieses  Mirtiorol  ist  derselbe  Körper,  welchen 
Redtenbacher']  bet  der  Behandlung  von  Choloi- 
dtttsäure  mit  Salpetersäure  entdeckte,  und  welcher 
bei  der  Behandlung  mit  siedendcfm  Wasser  unter 
Entwickelung  von  salpetriger  Säure  in  Cholacrol  über- 
geht, so  wie  er  sich  auch  durch  Kali  in  Nitrochol- 
säure  und  Cholacrol  umsetzt. 

Die  Oenanthylsäure  und  Ciipronsäure  wurden  in 
ihren  Salzen  mit  Baryt  analysirt. 

Lässt  man  Oenanthal  auf  schmelzendes  kausti- 
sches Kalihydrat  fallen,  so  bildet  sich  unter  Ent- 
wickelung von  Wasserstoffgas  oenanthylsaures  Kah\ 
Behandelt  man  es  dagegen  mit  5  —  6  Theilen  Kali-r 
lange,  und  erwärmt  man  das  (Semis<^  nach  eini- 
ger Zeit  in  einem  verschlossenen  GeAsse  bis  zu 
-|-  i20<',  so  kann  man  naeh  24  Stunden  eenanthyi^ 
saures  Kali  daraus  mit  Wasser  aosziehen,  währ^d 
ein  Oel  ungelöst  bleibt,  w^hes  Tille yOdmmttjr^OenaDthjlwas 
fpower^/ö/f  nennt,  und  welches  durch  DestilMien  mit  »e^^off. 
Wasser  gereinigt  werden  kann,  wiewohl  es  siish  da- 


1)  Beneliafi'  JahreBb.  XXVf,  848. 

Svaabergs  Jahres  -  Bericht.     IT.  32 
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bei  äusserst  langsam  verAiichtigt.  Dieser  Oenanthyl- 
wasserstoff  ist  farblos ,  flüssig ,  riecht  nach  Citronen, 
und  kocht  bei  -^  220^,  wobei  er  sich  aber  etwas 
zersetzt;  sich  iärbt  und  seinen  Geruch  verliert  Er 
löst  sich  etwas  in  Wasser  auf^  verbrennt  mit  klarer^ 
wenig  russender  Flamme  ^  und  lasst  sich  nach  allen 
Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether  vermischen. 
Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

C*4  79,28  79,23  79,24 
»**  13,34  13,38  13,21 
0         7,38       7,19  7,55. 

In  Folge  seiner  Reactionen  vergleicht  ihn  Tilley 
mit  Bittermandelöl  (Benzoylwasserstoff},  und  er  giebl 
ihm  danach  den  wenig  passenden  Namen  Oenanihyl- 
Wasserstoff.  Die  Bildung  desselben  aus  Oenanlhol 
erklärt  er  auf  folgende  Weise: 

3CA*Hi*02  =  CJ*Hi*0*  +  2Ci*H**0. 
Oenanthol.  Oenanthyl^äure  Oenanthylwasserstoff 
Behandelt  man  den  Oenanthylwasserstoff  mit  Sal- 
petersäure, so  bildet  sich  Oenanthylsäure,  ohne  dass 
irgend  ein  anderes  Product  entsteht.  Erhitzt  man  ihn 
mit  Kali,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Was- 
serstoffgas oenantbylsaures  Kali  und  ausserdem  ein 
pecharliger  Körper. 

Das  Oenanthyl  absorbirt  reichlich  Ammoniak,  und 
leitet  man  schwefligsaures  Gas  in  die  Lösung  des 
Oenanthyl -Ammoniaks  in  Alkohol,  so  schlägt  sich 
eine  reichliche  Menge  von  einem  Krystallpulver  nie- 
der, besonders  wenn  die  Lösung  in  Alkohol  nicht 
concentrirt  ist.  Der  Niederschlag,  welcher  schwef- 
ligsaures  Oenanthyi^Ammoniumoxyd  ist,  besteht  aus 
kleinen  weissen  Prismen.  Von  Alkohol  und  Wasser 
wird  diese  Verbindung  etwas  aufgelöst,  aber  sie  zersetzt 
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sich  beim  Verdaitslen^  sdbst  io  der  KSlte.  Wird  die 
Lösung  erhitzt,  so  geht,  besonders  wenn  starke  Säu- 
ren vorhanden  sind^  Oenanthol  weg,  und  die  Flttssig- 
keii  enthält  dann  zweifach-schwefligstures  Ammo- 
niumoxyd. Bei  der  Analyse  auf  den  Gehrit  an  Sdiwe- 
fel  und  Stickstoff  wurden  folgeii4e  Resultate  erhallen: 


Gefunden 

Bereebael 

cv«      -.. 

43,1 

H"       — 

8,7 

0« 

24,7 

»         6,8 

7,1 

S»       16,8 

IM, 

wonach  Tilley  die  Zusammensetzung  mit  der  For- 
mel C^«K<30S  +  AmS  ausdrückt  Er  vergleicht 
es  mit  dem  schwefligsauren  Aldehyd-Ammoniftki  wel- 
ches von  Redtenbacher^)  entdeckt  worden  ist. 

Laurent. und  Chancel^)  geben  an,  dass  sie beiNeuer Kohlen- 
der Destillation   von   benzoäsaurem   Ammoniumoxyd  Wasserstoff, 
über  kaustischem  Baryt   in  der  Rothglühhilze  ausser 
.Benzin  einen  festen  Kohlenwasserstoff  erhalten  haben, 
welcher  angenehm  riecht,  und  eben  so  zusammenge- 
setzt ist,  wie  Naphtalin« 

Bekanntlich  erhielt  Gregory^)  schon  vor  einigen  PyroxaDthln. 
Jahren  aus  dem  Holzgeist  einen  eigenthümlichen 
Körper )  Mielchen  er  Pgroxanthin  nannte,  und  vou 
wdchem  er  zeigte,  dass  er  derselbe  war,  welchen 
Sc anlan  schon  vorher  unter  dem  Namen  Eblaniu 
beschriebei^  hatte.  Schweizer^)  hat .  nun  diesen 
Körper  aus  dem  Destillate   dargestellt,  welches  er- 


1]  Berzelius*  Jahresb'.  XXVI f. 
2)  L*lD8titut,  p.  95. 

3]  BerzeliQs'  Jabi esberfeht  XVHI,  619. 

4)  Journ.  für  pracl.  Gbem.  XLIV,  129.  J 

32» 

J 


dOO 


halten  wird,  werni  nmn  den  RAckstnnd  von  Holzgeist 
der  DestSlation  tiiiterwirft^  nachdem  sehen  alle  tficb- 
tigeren  Bestandtheile  davon  abdefttdürt  worden  sind. 
Wird  das  dann  erhalteiie  Destillat  mit  Kali  versetal, 
so  erhält  man  xueri^  einen  orangefarbigen  Nieder- 
schlag und  darauf  etee  rothgelbe,  harzartige  Hasse. 
Der  erstere  Niederschlag  wii^  für  sich  aufgesammelt 
und  mehrere  Male  nach  einander  niit  ein  wenig  war- 
mem Spiritus  behandelt,  welcher  daraus  zuerst  ein 
Harz  mit  dunkler  Färbung  auszieht,  und  welcher  sich 
darauf  nur  gelb  förbt.  Det  Rückstand  löst  sich  nun 
in  siedendem  Alkohol  .auf,  und  aus  der  Lösung  schiesst 
beim  Erkalten  das  Pyroxanthin  In  KryStallen  an,  wel- 
che darauf  durch  Umkryslallisimngen  gereinigt  werden. 
Inzwischen  da  eine  Lösung  von  Pyroxanthin  eine 
dunkel  gelbe  Farbe  hat,  aber  die  Lösung,  aus  welcher 
es  dargestellt  wird,  farbtos  ist,  und  da  auss^dem 
das  Pyroxantbm  l^ich  nicht  augenblicklich  nach  dem 
Zusat2  von  Kali  abscheidet^  so  gerieth  Schw eiset 
anf  die  Vermuthung»  dass  sich  dabei  das  Pyroxanthin 
erst  durch  die  Einwirkung  des  Kali's  anf  einen  in 
dem  Holzgeist  enthaltenen  dgenthflmlichen  Körper 
bilde.  Diesen  Körpelr  hat  nun  Schweizer  dadurch 
isolirt,  dass  er  das  vorhin  erwähnte  Destillat  mit  Ae- 
ther  schüttelte,  von  der  erhlüiltdnän  Lösung  den  Aether 
abdestilirte  und  den  Rückstand  mit  Wasser  vermischte, 
wobei  er  sieh  als  efn  braung dlb  gefärbtes  Od  ab- 
schied, welches  nach  dein  Waschen  mit  Wasser  nnd 
neuer  Destillation  efn  SühWach  gelb  gefärbtes  Destil- 
lat und  einen  dunklen  Rückstand  gab.  Das  so  erhal- 
tene Destillat  ist  schwerer  als  Wasser,  riecht  unan- 
genehm nach  Fischen  und  schmeckt  reizend.  Es  löst 
sich  schwierig,  aber  vollständig  in  Wasser^  besonders 
in  heissem  Wasser^  und  es  scheidet  sich  daraus  beim 
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Erkalten  zniii  Tbeil  wieder  ab.  Von  Alkohol^  Bhdz-* 
geist  und  Aether  wird  es  leiclit  aufgelöst.  Es  kann 
night  destülirt  werden ,  ohne  dass  sieh  nicht  ein  be- 
deutender Th^il  davon  zersetzt  Bei  der  Aufbewah«» 
rang,  besonders  beim  ZutriH  des  Lichts^  fiirbt  es  sich 
gelb.  B^i  —  28^  terwtndelt  es  sich  grösstentheila 
in  eine  weisse  fettartige  Massen  SeM  man  Kali,  Ba^ 
ryt  oder  Kalk  zu  seiner  Lösung  in  Alkohol,  so  bildet 
sich  daraus  Pyroxanthin,  und  dasselbe  findet  auch 
mit  kohlensauren  Alkalien  in  dar  Wärme  statt.  Am^ 
moniak  veranlasst  ebwfalls  die  Verwandlung  dessel<» 
ben  in  PyroxantbiQ,  besonders  in  der  Wärme. 

Gleicbaseitig  mit  dem  Pyroxanthin  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  des  Kab's  auf  das  nngefilhrte  Oel 
ein  Harz,  welches  von  Pyroxantbin  dadurch  frei 
erhalten  werden  kann,  dass  man  den  Pyroxanthin- 
hattigen  Niederschlag  mehrere  Male  nach  einander 
mit  75procentjgem  Spiritus  behandelt,  den  Spiritus 
wieder  abdunstet,  und  dieselbe  Behandlung  mit  Spi- 
ritus und  Abdunstung  der  erhaltenen  Lösung  noch 
mehrere  Male  wiederholt.  Nach  dem  Reinigen  ist  die- 
ses Harz  rotbbraun,  leicht  schmelzbar»  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Spiritus  nnd  Aedier,  so  wie 
auch,  wiewohl  schwierig  in  Kali,  besonders  in  kaltem. 
Die  Lösung  in  Spiritus  wird  durch  neutrales  eisige* 
saures  Bleioxyd  geftllt,  wenn  nachher  noxb  Ammo- 
niak hinzugefügt  wird, 

Louyet  ^}  hat  eine  kurze  Naohrickt  über  die  De-DesüiiatioQ  des 
stiUatioi)  von  gewöhnlieh^m  Harz  mitgelbeilt,  insbe^     Harzes, 
sondere  in  Betreff  der  teehnischen  Anwendung  des 
dabei  erhaltenen  Destillats  zur  Beleuchtung.    Er  giebt 
femer  an,   dass   das  erhaltene  Destillat  nach  einer 


i]  Compt.  rend.  XXVI,  163. 
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Rectification  über  Kalk  anstatt  Terpeihhinöl    zum  Ma- 
len angewandt  werden  könne. 

Jodororm  mit  Saint-Evre^)  hat  gefunden^  dass  eine  Lösung  von 
^y^°*  Jodoform  in  Alkohol,  wenn  man  Cyangas  bis  zur  völ- 
ligen Sättigung  hineinleitet,  sich  erwärm!  und  eine 
immer  dunklere  violette  Farbe  bekommt.  Beim  Er- 
kalten setzen  sich  dann  goldgelbe  Prismeii  daraus  ab, 
welche  sich  Weinblättern  ähnlich  zusammen  gruppi- 
ren.  Behandelt  man  diese  Krystalle  mit  Spiritus,  so 
kanli  man  sie  dadurch  in  2  Körper  zersetzen,  welche 
beide  vielen  Metallglanz  haben.  Der  eine  Körper, 
dessen  Zusammensetzung  mit  der  Formel  C^HJ^Cy 
übereinstimmt,  ist  violett,  während  der  andere ,  wel- 
cher weniger  Jod  enthält,   grünlich  goldgelb  ist. 

Durch  Behandlung  dieser  beiden  Körper  mit  rau- 
chender Salpetersäure  oder  durch  Behandlang  ihrer 
Lösungen  in  Alkohol  mit  Ammoniak  oder  Hydrothion- 
Ammoniak,  wurden  eigenthümircfae  Verbindungen  er- 
halten, welche  noch  nicht  genauer  studirt  worden  sind. 

fTirhung  von       Cahours^)   hat  jetzt  den  Anfang  seiner  speciel- 
Phosphorsn-  uj^  üntorsuchunffen   mitgetheilt,    welche  die  Erfor- 

perehlorid  auf  ,       «.       .  .  «^t         .  « *     .  « 

organische   schung  der  Emwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf 
tvL'^^^'       organische  Körper  betreffen,  und  worüber  ich  schon 
delöl.       i*"  vorigen  Jahresberichte,  S.  478,  Nachricht   gege- 
ben habe. 

Wird  Biifermandetöl  mit  Phosphorsuperchlorid  be- 
handelt, so  geht  bei  der  Destillation  ein  Liquidum 
über,  welches  bei  der  Rectification  zum  Theil  zwi- 
schen +  108  und  \\29  übergeht,  während  ein  an- 
derer Theil  erst  bei  +  2Ö60  überdestillirt!  Der  flüch- 
tigere Theil  ist  Phosphor-Acichlörid  =2^*+  3P€l^ 


1)  Compl.  rend.  XX VII,  533. 

2}  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XXllI,  327« 
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welches  von  Wurtz^)  zuerst  entdedLt  worden  ist. 
Der  bei  +  2Q8o  siedende  Theil  wird  dadurch  ge- 
reinigi^  dass  man  ihn  mit  Wasser  behandelt^  darauf 
mit  coAcentrirter-  Kalilauge^  worauf  man  ihn  mit  Was- 
ser auswäscht^  von  Neuem  destillirl^  und  mit  geschmol- 
zenem GhlOrcaIcium  entwässert.  Das  so  gereinigte 
Liquidum  ist  farblos,  hat  einen  starken  Geruch,  be- 
sonders in  der  Wärme,  und  das  Gas  davon  wirkt 
sehr  reizend.  Es  kocht  bei  ••\-  206^,  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  1,245  bei  +  f6o,  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Durch  Kali  wird  es  selbst  nicht  in  der  Wärme  ver- 
ändert. Diese  Verbindung  ^nennt  Cahours  Cftforo- Ghlorobeozol. 
bemol^  und  er  fand  sie  bei  der  Analyse  zusammen- 
gesetzt aus: 

Gefnodeo  Berechnet 

Gl*    52,36  52,21  52,41         52,26 

»6        3,76     3,81     3,61  3,72 

€1«     43,80  43;92     —  44,02 

welche  Resultate  der  Formel  C^^fi^Cl^  entsprechen, 
die  sich  von  der  Zusammensetzung  des  Bittermandel- 
öls nur  dadurch  unterscheidet ^  dass  in  diesem  der 
Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  worden  ist.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  des  Gases  wurde  =±  5,649  gefun- 
den ;  und  nimmt  man  an,  dass  die  Formel  4  Volumen 
ausdrückt,  so  ist  dieses  specif.  Gewicht  nach  der 
Rechnung  =  5,595.  Die  Einwirkung  desPhosphor- 
superchiorids  kann  also  auf  folgende  Weise  erklärt 
werden : 

5P€15  +  5C»*H602  =  (2P  +  3P€15)  -|-  ^C^^R^GX^. 

Behandelt  man  das  Chhrobenxol  mit  einer  Lösung 

von  Kalnmmlfhydrat  in  Alkohol,  so  erhält  man  Chlor- 


1)  S.  den  vorigen  Jahresbericht,  S.  39. 
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kaiiuiB  und  einen  weisen  Körper,  der  siA  wenig  in 
kidtem  aber  ziamHch  in  siedendem  Atkobol  auflöst, 
und  welcher  siob  beim  EükaKen  dartos  in  glänssenden 
Schuppen  wieder  thseta^t.  Bm  +  ^^^  sohmiist  er, 
und  er^rrt  dann  beim  Brkaitcii  krysUtflinigeb.  Er 
kocht  in  höherer  Temperatur,  aersetzl  äcb  aber  da- 
bei partiell.  Salpetersäure  zersetä^  ihn  und  bitdet  da- 
bei Scbwefeistture  und  eine  andere  Verbindung*^  die 
in  gelben  Blättern  krystallisirt ,  und  welche  sich  in 
Alkalien  auflöst  Diese  Verbindung,  welche  in  Folge 
Sulfobcnzol.  ihrer  Zusammensetzung  Siüfoben%ol  genannt  worden 
ist,  unterscheidet  sic^  von  dem  Bittermandelöl  nur 
dadurch,  dass  sie  Schwefel  anstatt  des  Sauerstoffs 
enthält,  indem  sie  nach  det  Formel  C^^B^  zusam- 
mengesetzt ist,  da  sie  bei  der  Analyse  folgende  Re- 
sultate gab: 

Gefunden  Ikreehoöt 

G^«    68,58  68,65  66,05         68,89 
Vk^       4,99     4,92     S,Ot  4,93 

S«      26,00     —       —  26,1» 

Auf  ßenzoc-  ^i^d  trookne  BeMöüMu^e  in  der  Wärme  mit 
säure.  Phosphorsopcrchlorid  behandelt,  so  entwickelt  sich 
Chlorwasserstofi'gas,  während  ein  Product  fiberdestiIHrt, 
welches  ausser  Pfaosphorsuperehlorid  auch  Phöspboraci- 
Chlorid  Und  Chlorbenzoyl  (Benzoe^Biaciehlörid)  enthalt. 
Bei  der  Recttflcation  gehen  zuerst  did  beiden  ersteren 
Körper  tiber,  und  der  letztere  desiillirt  erst  bei  + 
195---200<).  Das  Chlorbenzoyl  wird  durch  Behandeln 
mit  wenig  Wasser  gereinigt.  Es  kocht  bei  -f-  i960, 
und  sein  Gas  hat  1,250  specif.  Gewicht  bei  +  15^^. 
Die  Zusammensetzung  desselben  =2»  2G^^ii^03  -f- 
C14H5C1S  (C<^HH)I03  nach  Cahours)  ist  durch 
mehrere  Analysen  bestätigt  worden.  Das  specif.  Ge- 
wicht seines  Gases  wurde  s«  4,987  gefunden.    Wird 
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f s  der  feadbteii  Luft  ausgesetzt;  so  bildet  sich  Chlor- 
wasserstoff und  Ben2oeslttf0;  welche  letztere  ^naly- 
sirt  worden  ist.  Behandelt  man  das  Chlorbenzoyl 
mit  Alkohol;  so  bekommt  man  nach  einem  Zusatz  von 
Wasser  emOel  abgeschieden;  welches  sich  nach  ge- 
höriger Reinigung  als  benzoesaures  Aethyloxyd  her- 
ausstellte. Mit  Ammoniidc  biUel  es  Salmiak  und  Benz«« 
amidj  und  mit  Anilin  giebt  es  mit  Entwi(^eh]ng  von 
Wärme  Benzanilaroid.  Die  Einwirkung  des  Phos- 
phorsuperchlorids wird  auf  folgende  Weise  erklärt: 

1 5H€l  -I- 3(2#  +  3P€15)  +  5(2C^ ^HSO»  +  C^ *B«Cia> 

Gegen  benzoesaures  Kali  verhält  sich  das  Phos- 
phorsuperchlorid  eben  so^  wie  gegen  freie  Benzoe- 
säure; es  bildet  sich  dabei  nur  Chlorkalium;  anstatt 
Chlorwasserstoff.  Auf  bei^zoesaures  Aethyloxyd  übt 
Phosphorsup^chlorid  keine  Wirkung  auSL 

Behandelt  man  dagegen  JBenzoe-Salpetersäure  (Ni-  Auf  Benzoe- 
trobenzoesäure)  mit  Phosphorsuperchlorid  in  der  Wärme,  *"'P*''^"*"'"®- 
so  erhält  man  durch  Rectification  des  zuerst  fiberde- 
stillirten  Products  nach  Abnahme  des  flüchtigeren  Theils 
davon  einen  Körper,    welcher,    wenn  man  ihn  mit 
Wasser  gewaschen,   mit  Chlorcalcium  behandelt  und 
wieder  rectificirt  hat,  bei  -j-  265 — 268®  kocht,  eine 
gelbe  Farbe  hat;   und  schwerer  als  Wasser  ist.    Er 
ist  unlöslich  in  Wasser,  verändert  sich  aber  allmälig 
in  feuchter  Luft,  und  bildet  dabei  Chlorwasserstoff-  ^ 
säure  und  Benzoesalpetersäure.     Durch  concentrirte 
Kalilauge   wird  er  in  der  Wärme  verändert,  indem 
sich  dabei  Chlorkalium  und  benzoesalpetersaures  Kali 
bilden.     Bei  der  Analyse  wurde  er  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 


■^ 
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GefondsD 

Berechoet 

c»* 

44,91  44,78  45,48 

45,25 

»♦ 

2,46     2,27     2,29 

2,15 

€1 

18,40     —       — 

19,08 

» 

7,39                — 

7,63 

0« 

—        — ■      —    . 

25,89, 

wonach  Cahours  ihn  mit  der  Formel  C^^H^CI^IO^ 
=  C^*H*ÄC10^  repräsentirt ,  mit  der  Bemerkung, 
dass  er  nichts  anderes  sey  als  Chlorbenzoyl,  worin 
1  Atom  H  gegen  W  ausgewechselt  worden  ist  Mei- 
ner Ansicht  nach   muss  er  jedoch   mit    der  Formel 

Ci*H*02»  +  Ci*H*€l#  repräsentirt  werden. 

Durch  Ammoniakgas  wird  die  in  Rede  stehende 
Verbindung  angegriffen,  und  es  bildet  damit  eine 
feste  Masse,  welche  durch  siedendes  Wasser  zersetzt 
wird,  indem  dann  beim  Erkalten  eine  Menge  von  gel- 
ben Nadeln  daraus  anschiessen ,  wekhe  nach  C  a- 
hours  von  dem  von  Fjold^)  entdeckten  Nitrobenz- 
amid  ausgemacht  werden. 

Auf  2imi.  nöl.       Zimmetöl  wird    heftig    von    Phosphorsuperchlorid 

angegriffen^  es  entwickelt  sich  Chlorwasserstoff,  wäh- 
rend eine  zähe  Masse  hervorgebracht  wird.  Bei  der 
Destillation  geht  nur  wenig  über,  die  Masse  quillt 
nur  auf  und  giebt  eine  poröse  Kohle.  Uebrigens  ist 
dieses  Verhalten  nicht  weiter  studirt  worden. 

Auf  Zimmci-  Behandelt  man  dagegen  Zimmetsäure  mit  Phos- 
saure.  phorsuperchlorid  in  der  Wärme,  so  findet  eine  ähn- 
liche Reaction  statt,  wie  mit  der  Benzoesäure;  es 
entwickelt  sich  viel  Chlorwasserstoff,  während  der 
grösste  Theil  überdeslillirt.  Das  Destillat  enthält 
Phosphoracichlorid  und  eine  viel  schwieriger  destillir- 
bare  Flüssigkeit,   welche   gehörig  gereinigt  bei   -^ 

1}  S.  den  vorigen  Jahresbericht»  S.  317. 
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2600  —  2620  kocht,  ein  specifisches  Gewicht  von 
i;207o  bei  Ko  hat,  und  welche  in  feuchter  Luft  un- 
ter Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  Zimmetsäure 
bildet.    Sie  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

C^ö    64,60  64,51  64,6T         64,90 
W        4,05     3,93     4,03  4,20 

€1      21,60  21,20     —  21,28 

0«       —       —       —  9,62, 

so  dass  sie  mit  der  Formel  C^^B^€10^  ausgedrücktChlorcinnamyl, 
werden  kann.  Sie  ist  von  Cahours  CÄtomimawy^'^^^yyJrJ*'*" 
genannt  worden,  weil  sie  dem  Chlorbenzoyl  analog 
ist  und  sich  nur  durch  1  Aequivalent  €1  von  dem 
Zimmetöl  unterscheidet.  Nach  anderen  Ansichten 
würde  sie  Cinnamyl-biacichlorid  heissen  und  mit  der 
Formel  2C*8H705  +  CisR^cils  ausgedrückt  werden. 

Behandelt  man  das  Chlorcinnamyl  mit  Alkohol,  so 
scheidet  sich  nachher  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Oel 
ab,  welches  nach  der  damit  ausgeführten  Analyse 
zimmetsaures  Aethyloxyd  ist.  Hit  Ammoniakgas  bil- 
det es  Salmiak  und  einen  weissen  festen  Körper,  der 
sich  in  siedendem  Wasser  auflöst  und  sich  beim  Er- 
kalten daraus  wieder  in  Schuppen  absetzt,  deren  Zu- 
sammensetzung dem  Benzamid  entspricht. 

Kommt  Chlorcinnamyl  mit  Anilin  in  Berührung,  so 
erhitzen  sie ,  sich  und  man  erhält  eine  feste  Hasse, 
welche, sich  nach  denfi  Waschen  mit  Wasser  und  Al- 
kali sehr  leicht  in  warmem  Alkohol  auflöst,  und  aus 
diesem  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  wieder  an- 
schiesst.  Dieser  Körper  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
er  kann  dann  destillirt  vrerden.  Er  wird  selbst  in 
der  Wärme  wenig  von  Kalilauge  angegriffen,  aber 
bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  bildet  er  Zimmet^ 
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säure  Qftd  AniHa.    Bei  der  Analyse  worde  er  zb- 

sammengesetzt  gefanden  «os: 

Gefand«n 

Berechnet 

C'o      80,39     80,52 

80,66 

Hl  8       6,06      6,20 

5,83 

»          8,4t       — 

6,35 

0«          —        — 

7,16, 

nach    welchen  Resultaten  er  Cmnanilinamid    ist  = 

Ginnanilin-  Wird  Chloreinnamyl  mehrere  Male  nach  einander 
amid.  uiji  Cyankalium  oder  mit  Cyanquecksilber  destillirt^  so 
verändert  es  sich,  und  man  erhält  eine  Flüssigkeit 
welche  in  der  LuR  bald  eine  dunklere  Farbe  bekommt, 
und  welche  schwierig  vollkommen  frei  von  Chlor  er« 
hallen  wird.  Bei  der  Analyse  wurde  sie  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Gefunden         Berechnet 
€«•     72,23  76,35 

W        4,39  4,45 

»  7,44  9,0t 

02  —  10,19, 

welche  Resultate  nach   Cahours  die  Existenz  von 
Gjancinnamjl.einem  Cyancinnomyl  ausweisen  sollen. 

Auf  Römisches  Das  römische  Kümmelöl  giebl  bei  der  Destillation 
ummeo.  ^.^  Phosphorsüperchlorid  sowohl  Phosphoracichlorid 
als  auch  ein  anderes  Product,  welches  nach  der  «Rei- 
nigung bei  -f  255  —  260O  kooht.  Es  ist  farblos 
und  zähflüssig,  schwerer  ab  Wasser,  unlöslich  in 
Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol.  Es  verändert 
sich  nicht  durch  Kalilauge ;  behandelt  man  es  aber 
mit  einer  Lösung  ton  Kaliumsnlfhydrat  in  Alkohol,  so 
erhält  man  CUorkalium  und  eine  andere,  übelrie- 
chende, zähflüssige  Fiässigkeil.  Es  wurde  ffusan- 
mengesetzl  gefunden  aus : 
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Gefondeo  BcredttieC 

C^^     60,1»     59,87     60,00  59,16 

«1«      6,19       6,02       6,11  5,92 

d«     33,96    34,40        —  34,92, 

welche  Kesoltate  mil  der  Formd  C^^H^  ^«l»  überein- 
stimmen, weshalb  sie  von  Cahours  ükhrewninol  Chlorocu- 
genannt  wird,  weil  sie  sich  von  dem  ursprünglichen 
Oel  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  der  Sauerstoff 
darin  durch  gleich  viele  Aequhralente  Chlor  ersetzt 
worden  ist. 

Behandelt  man  Cuminsäure   mit  Phosphorsuper-  Auf  Cumin- 
Chlorid  bei  +  50  —  60»,  so  wirken  sie  auf  einander       **"'"®' 
ein,  und  beim  Erhitzen  geht  unter  Entwickelung  von 
Chlorwasserstoff  eine  Flüssigkeit  über,  welche  Phos-* 
phoracicMorid  und  eine  andere  Verbindung  enthält, 
die  yon  Cahours  Chlorocutntfl  genannt  worden  ist. Chlorocomjrl. 

Das  Chlorocumyl  wird  auf  ähnliche  Weise  wie  die 

4 

vorhergehenden '  analogen  Körper  gereinigt.  Es  ist 
dann  eine  farblose,  dünnflüssige  Flüssigkeit  von  1,070 
specif.  Gewicht  bei  -f  15o.  Es  kocht  bei  +  2560— 
258^.  In  feuchter  Luft  oder  beim  Kochen  mit  kau- 
stischem Kali  wird  es  zersetzt  in  Chlorwasserstoff  und 
in  Cuminsäure.  Beim  Behandeln  mit  absolutem  Alko- 
hol erwärmt  es  sich  und  Wasser  scheidet  darauf  ein 
Oel  aus  der  Flüssigkeit  ab,  welches  leichter  als 
Wasser  ist,  und  welches  Cuminsäure-Aether  ist.  Das 
Chlorocumyl  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefanden 

Berechnet 

Caa 

65,77     65,85     65,63 

65,79 

H" 

6,S5      6,f8      6,98 

6,03 

€1 

19,70     19,7«       — 

19,41 

0« 

—         —          —  •  ' 

8,77, 

welche  Resultate  der  Formel  C*®»*  ^€10*  entsprechen. 
Mit  AmmoniakgttB  büdet  das  Chlorocttmyl  Salmiak 
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und  Caminamid.  Durch  Erhitzen  mit  Anilin  erhält 
man  ein  Product ,  welches  nach  dem  Waschen  mit 
etwas  alkalischem  Wasser  und  einigen  Umkrystalii- 
sirungen  mit  Alkohol/  worin  es  sich  jedoch  schwer 
Cumanilamid.  auflöst,  lange  Naddbi  bildet;  weiche  Cumanilamid  sind, 
und  welche  zusammengesetzt  gefunden  wurden  aus : 


Gefnndan 

Beredinet 

C52 

80^2     80,34 

80,28 

^l7 

7,14      7,01 

7,11 

» 

6,08       — 

5,92 

0« 

—         — 

6,69, 

welche  Resultate  der  Formel  C^^^SR^  +  C^oH^O^ 
entsprechen. 

Auf  ßenzil-  Behandelt  man  Benukäure  in  der  Wärme  mit 
^^^^  Phosphorsupercblorid,  so  entwickelt  sich  Chlorwasser- 
stoff und  Phosphoracichlorid ,  während  ein  anderer 
Körper  überdestillirt.  Wird  dieser  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereinigt,  dann  mit  Chlorcalcium  entwäs- 
sert und  rectificirt,  so  ist  er  eine  farblose  stark  rie- 
chende Flüssigkeit,  welche  schwerer  als  Wasser  ist 
und  bei  -{-  27 0^  kocht  In  feuchter  Luft,  so  wie  in 
Berührung  mit.concentrirter  Kalilauge  verwandelt  er 
sich  in  Salzsäure  und  in  Benzilsäure.  Mit  Ammoniak 
und  mit  Anilin  giebt  er  krystallisirbare.  Producte, 
welche  zwar  nicht  genauer  untersucht  worden  sind, 
für  deren  Zusammensetzung  man  jedoch  einen  Schluss 
wird  ziehen  können.  Cahours  fand  diesen  Körper 
zusammengesetzt  aus: 

GefuDdeo  Berechnet 

C28     68,36     68,41  68,18 

Hii      4,38       4,58  4,46 

€1       14^00       —  14,35 

0*        —         —  13,01, 

Chlorbenzil.  er  nennt  ihn  Chtaebenil^  und  stellt  dafür  die  For- 
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mel  O^^fi '  ^  €10^  ml  Von  wasserfreier  Benzilsäure  ^ ) 
unterscheide!  er  sich  nur  dadurch ,  dass  darin  1  Ae- 
quivalent  Chlor  gegen  1  Atom  Sauerstoff  ausgewech- 
selt worden  ist. 

Beim  Behandeln  von  Bem&oin  mit  Phosphorsnper- 
chlorid  bilden  sich  Phosphoracichlorid  und  andere 
Producte;  aber  die  wechselseitige  Reaction  scheint 
sehr  verwickelt  zu  seyn,  weshalb  sie  auch  nicht  ge- 
nauer verfolgt  worden  ist. 

Behandelt  man  Anissäure  mit  Phosphorsuperchlorid^Auf  Anissaure. 
so  entstehen  Chlorwasserstoff,  i^hosphoracichlorid  und 
eine  weniger  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  Cahours 
Chloranisyl  nennt.  Nach  der  Reinigung  ist  dieses  Chloranis^rl. 
Chloranisyl  farblos.  Es  Hat  einen  starken  Geruch  und 
1,261  specif.  Gewicht  bei  +  l?o.  Es  kocht  bei  +  262o. 
In  feuchter  Luft  bildet  es  Chlorwasserstoffsäure  und 
Anissäure..  Mit  Alkohol  veranlasst  es  die  Bildung  von 
anissaurem  Aethyloxyd,  und  mit  Holzalkohol  die  einer 
analogen  Verbindung.  Es  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

Gefunden  '     Berechnet 

C*«     5«,t3     56,09     55,94  56,33 

W        4,26       4,28       4,35  4,10 

€1       20,95     21,01        —  20,78 

0*        —      •   —          —  18,79, 
wonach  Cahours  dasselbe  mit  der  Formel  C^ßH^ClO* 
repräsenlirt. 

Mit  Ammoniakgas  bildet  das  Chloranisyl  eine  feste 
Masse,  die  sich  in  Alkohol  auflöst  und  daraus  in 
Prismen  wieder  anschiesst.  Diese  Verbindung  ist 
Anisamidy  und  sie  wird  auch  erhalten,  wenn  man  den    Anisamid. 


1)  Bemik»*  JahrMb.  XX^  294. 
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specieUer  eingehen  zu  nftssen.  Inzwiscben  witt  ich 
eft  Bicht  unterlassen ,  anf  zwei  in  dieser  Besieluuig 
voi^üglicke  Abhandlungen  aufinerkaani  m  machesL 
Asche  der  Wolff^)  hat  nämUch  die  Hosskastanie  (Aesculus 
'  Hippocaslanum)  in  Rücksicht  anf  die  Onantitäi  Tcm 
unorganisohen  Stoffen  nntersucftl^  wekbe  in  den  ver- 
schiedenen Organen  dieses  Banms  enthalten  snuL  Die 
Arbeit  ist  mit  besonderen  Einzelheiten  ausgeführt 
worden.  Wolff  hat  dabei  sowohl  den  Gefaall  an 
Yegetationsvi^asser  bestimmt/  als  auch  den  Gehalt  an 
Asche  in  der  jungen  Rinde,  dem  Bast,  dem  jungen 
HoIZ;  den  Blattstielen^  jungen  Buttern/  Blfithenstielen, 
Kelchtheilen )  Stitubfäden,  Blumenblättern ,  unreifen 
Früchten,  reifen  Früchten,  der  Kemsubstanz,  den 
grünen  Fruchtschalen  und  den  braonen  Fmchtschaleii. 
Ausserdem  hat  er  besondere  Rücksicht  genommen 
auf  die  dnrch  Wasser  aus  der  Asche  auflösbaren  und 
nicht  attflOslichen  Bestandtheite  der  Asche.  Arbeiten 
wie  diese  sind  unlüngbar  wichtige  statistische  Bei^ 
trüge  für  die  Pflanzen -Physiologie. 
Maalbeerbaum.      Herapdth  ^]    hat  auf  eine  fast  eben  so  toü- 

ständige  Weise  den  Maulbeerbaum  untersucht. 


1)  Joom.  für  praot.  Chemie,  XLIT,  385. 

2)  GhetD.  Sog.  Qoat.  Joarh«  I,  103. 


Thierehemie. 


Barral^)   hat  sich  die  Lösung  des   folgendenChemischeSta- 

Problems  aufgestellt:  Wie   viel  geht  in   Gestalt  van  *'"' J^*^^JJ^"' 

Excreroenten ,   duroh  Ausdünstung   und    in    anderen 

Formen   von   festen   und  flüssigen    Nahrungsstoffen^ 

welche  ein  Mensch  täglich  verzehrt^  weg,  wenn  de« 

ren  Quantität  und  Zusammensetzung  bekannt  ist?  Sein 

Resultat  stellt  er  in  folgender  Uebcrsicht  zusammen: 

Procenle  Procenle 

'Wasser  durch 
Ausdünstung  —  34,8 
lAusgeathmete 
Kohlensäure    —  30,2 
lExcremente    —  34^5 
Anderer  Ver- 
lust —    0,5 

Verzehrte  Summe =100.  AbgegebeneSumme=l  00. 

Das  ausgedünstete  Wasser  betragt  im  Allgemei- 
nen etwas  mehr  als  die  Excremente  im  Gewicht.  Bei 
einem  älteren  Mann  betrug  jedoch  das  erstere  nur  \ 
von  dem  letzteren. 

Für  die  thierische  Wärme  stellt  Barral  als  Re- 
sultat seiner  Versuche  die  folgende  Aequation  auf; 


Feste    und  flüssige 
Nahrungsstoflb  —  74,4 

Aufgenommener  Sau- 
erstoff —  25,6J 


1)  Gompt.  rend.  XXVII,  341. 

33* 
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Wärme,  mit  dem  Ausdunstungs- 
wasser fortgeführt         —  24,1 
n      mit  der  ausgeathmeten 
Entwickelte»  Luft  fortgefülirt  -     7,3 

Wärme    /      »      /r.tnm™!"'"^  2  2 
MQQ     \             len  genommen               —     *,* 

*  „      durch    die  Excremente 

weggeführt  —     1,8 

r)      durch  Radiation  und  Be- 
rührung verloren  —  64,6 

Die  ausführliche  Untersuchung,  auf  welche  sich 
diese  Zahlen  gründen,  ist  noch  nicht  mitgetheilt  wor- 
den. Inzwischen  kann  man  nur  den  lebhaften  Wunsch 
ausdrucken,  von  den  Specialitäten  genauere  Kennt- 
niss  zu  erlangen,  welche  diesen  Angaben  zu  Grunde 
«  liegen,  indem  es  nicht  anders  seyn   kann,  als   dass 

sie  eine  Menge  von  wichtigen  Beobachtungen  darbieten. 
Einfloss  des  B  0  u  s  s i  n  g  a  u  1 1  ^)  hat  seine  Untersuchungen  fort- 
Kochsalzes^beig^g^l^i^  ^m  den  Einfiuss  des  Kochsalzes  bei  der  Er- 
nährung der  Thiere  zu  erforschen.  Als  Resultate  sei- 
ner 13  Monate  lang  fortgesetzten  Versuche  an  Thie- 
ren  giebt  er  an,  dass  bei  der  Stallfütterung  mit  Salz 
betrug : 

Gewirlit  des  Gewirkt  des  Vemeknag  Venebfes      Leiieadige«  6e- 

TlucnbeiMBe-  Tkien   am  des  Grwiekto  He«.           wirb  ^•m  1000 

giui  der    Yer-  ScUust    der  «ikead  der  KUogr.  He«  rr- 

•nclie.                Versarlw.                   Zeit.  sea^t. 

434  Kilogr.  950Kllogr.        516KUogr.  7178   Kilogr.      7,19  Kilo^. 

und  wenn  die  Ernährung  ohne  Salz  stattfand: 

407   KUogr.     &S5    KH«^.     4&2   Kilogr.     6615  Kilo^.     6.73  KSlogr* 

Der  Unterschied  im  Gewicht,  welchen  die  Salz- 
Fütterung  hervorbringt,  ist  so  geringe,  dass  er  nicht 
die  Kosten  deckt,  und  das  Salz  scheint  also  keinen 
bemerkbaren  Einfiuss  auf  das  Wachsthum  der  Thiere 
zu  haben.  Boussingault  glaubt  jedoch ,  dass  das 
Salz  einen  wohlthätigen  Einfiuss  auf  das  Wohlbefin- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pfajs.  XXII,  1 16. 
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den  der  Thiere  ausübe^  weil  die  Thiere;  welche  Salz 
bekamen;  ein  lebhafteres  Temperament  und  eine  glän- 
zendere und  weichere  Haut  zeigten,  als  andere,  in-r 
dem  diese  träger  waren  und  eine  ;rnnzlichere  und 
Haar -ärmere  Haut  hatten.  Daher  ist  er  der  Ansicht, 
dass  das  Fleisch  der  ersteren  einen  höheren  Markt- 
preis habe. 

AndraP)  hat  einige  Untersuchungen  mit  denfteactions-Ver- 
Flüssigkeiten   des  menschlichen  Körpers  in  der  Ab-  ^'SL'cheo'^ 
sieht  angestellt,  um  ihre  Eigenschaft,  im  Allgemeinen  Flüssigkeiten, 
sauer  oder  alkalisch  zu  reagiren,  kennen  zu  lernen. 
Diese  Eigenschaft  kann  zwar  zuweilen  fehlen,   aber 
dieses  ist  dann  durch  zufällige   Umstände  veranlasst, 
z.  B.  durch  reichliches  Trinken  von  Wasser,  starkes 
Schwitzen^  Verzehren  gewisser  Nahrungsstoffe  u.s.w. 
Aber  im  Allgemeinen  gilt  doch  als  Regel,  dass  eine 
gewisse  Flüssigkeit  in  dieser  Beziehung  constant  cha- 
raclerisirt  wird. 

Das  Blutserum  reagirt  nach  Andral  immer  alka- 
lisch ,  selbst  in  Krankheiten.  Im  Uebrigen  bezweifelt 
Andral  nicht  nur  die  Angaben,  nach  welchen  das 
Blut  stärker  alkalisch  reagiren  soll,  wenn  es  reich 
an  Fibrin  ist,  oder  schwächer  alkalisch  reagirt  wäh- 
rend eines  diabetischen  Zustandes,  sondern  er  stellt 
auch  die  Angabe  von  Scherer  in  Frage,  dass  das 
Blut  bei  der  Metroperitonites  neutral  reagiren  soll. 
VogeTs  Angabe,  dass  das  Blut  bei  Personen,  welche 
an  gewissen  Kraiikheiten  verstorben  sind,  sauer  rea- 
giren soll,  erklärt  er  als  davon  abhängig,  dass  die 
Versuche  nach  dem  Tode  gemacht  worden  sind,  wo 
das  Blut  schon  angefangen  hatte  sich  zu  zersetzen. 

Der  Schweiss  besteht  aus  zwei  verschiedenen  Flüs- 


i)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXIV,  116. 
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sigkeiteii,  nämlich  1)  dein  eigeAtUdten  Sckweiss^  und 
2)  Schweissfett ;  der  entere  reagirl  stets  sauer  aber 
das  letztere  imner  olkaliscli.  Daher  kann  der  Sehweiss 
welcher  gewöhnlich  sauer  reagirt^  aoch  mal  eine 
alkalisehe  Reection  seifen ,  wtfdie  dann  davon  her- 
rfthrt,  dasB  m  viel  Haolschmiere  abgesondett  wer-« 
den  ist.  Die  bei  Herpes  und  Eczema  von  dem  ttuto 
in  Blasen  «bg^sönderle  Flüssigkeit  reagirt  alkulisch^ 
aber  die  Flüssigkeit,  welche  die  sogenannten  Suda- 
mina  bildet,  ist  immer  sauer. 

Die  Secretionen  der  Schleimhaut,  welche  im  nor- 
malen Zustande  durchsichtig  sind  und  keine  Kügel- 
chen  enthalten,  reagiren  sauer,  aber  gewöhnlich  wird 
mit  ihnen  eine  irubt  und  an  Kügelchen  reiche  Flüs- 
sigkeit abgesondert,  und  in  diesem  Falle  reagiren 
sie  in  demselben  Haasse  stärker  alkalisch,  als  die 
Eiterbildung  reichÜcfaer  ist. 

Die  Flüssigkeit,  welche  sich  auf  der  Schleimhaut 
im  Munde  absondert,  reagirt  immer,  selbst  bei  einem 
krankhaften  Zustande,  sauer,  aber  am  Tage  alkalisch, 
was  von  dem  Speichel  herrührt,  welcher  sich  dann 
einmischt,  und  wielcher  alkalisch  reagirt. 

Die  Schleimhaut  des  Magens  reagirt  gewöhnlich 
sauerund  zuweilen  auch  neutral,  aber  niemals  alka- 
lisch. Die  saure  Reaction  findet  auch  $tatt,  wenn 
der  Magen  nicht  durch  NahrungSjsAoffe    gereizt  wird. 

Die  Schleimhaut  des  Duodenums  und  des  oberen 
Theils  vom  Dünndarm  reagirt  häufig  auch  dem  Tode 
sauer ;  aber  dann  ist  sie  mit  Secretionen  vom  Pan- 
kreas oder  der  Leber  verunreinigt.  Die  Reaction  des 
Dickdarms  ist  immer  stark  alkalisch. 

Thränen  und  Speichel  reagiren  immer  alkalisch, 
selbst  bei  Krankheiten,  und  Andral  stellt  die  An- 
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f aben  dvrclMnis  in  Auge,  nach  welchen  der  Speiehel 
zinveüen  in  gewissen  Krtmkbeiteti  sauer  reagiren  solL 

Der  Hani  reagirt  mi  gesunden  Zustande  utul  wenn 
er  nidit  zu  lange  Zeit  in.  der  Harnblase  zurödige* 
halten  werden  ist,  stels  sauer.  Nafh  dem  Genuss 
aUifd^isclier  Salze  oder  nach  einer  längere  Zeit  fort- 
gesetzten Diät  kann  er  jedoch  ausnahmsweise  alka« 
4isch  reagiren.  Während  des  Hugerns  reagirt  er 
auch  saver,  aber  als  eine  Merkwürdigkeit  mag  ange*- 
föhrt  werden,  «iass  er  beim  Wiedergenesen  nadi 
Krankheiten  eine  ZeiUaitg  alkalisch  reagirt ,  und  die- 
ses ittdet  statt,  wem  ider  Kranke  wdeder  anlangt  zu 
essen.  -«-  Der  Harn  reagirt  auch  während  Krank- 
heiten sauer,  und  Andral  bestreuet  die  Angaben, 
dass  er  im  Typhus  eine  alkalisdie  Reaction  habe. 

Fleitinaiin^)  bat  sowoU  ihe  totale  Quantitäl  TenSchwefelgehalt 
Sdiwefel  bestimmt,  welche  in  der  Esbaot  enthatten  ist,"^""'  Thierstoffe. 
As  auch  die  Quantität,  welche  davon  in  Schw^lka- 
littM  übergeivt,  wenn  «ran  die  fisfot  mit  Kali  behan- 
delt, und  welche  der  aostretande  Schwefelgehalt  ge- 
nannt werden  mag.  Ausserdem  hat  er  den  austre- 
tenden Schwefelgehalt  in  einigen  anderen  Thierstoffen 
bestimiiyt.    Die  dabei  erhaltenen  Mrttelzahlen  sind: 

Totaler      £ihant  fibrm  KrjJUWa  AlbamiB  aoi  Blut  Casein 
SehwelelgehaU  4,155    —  —  _  _ 

Austretender 
Schwefelgehalt  2,506  0,514    0,355  0,993  0,07. 

Sacc^)   hat  einige  Untersuchungen  über  die  Er-Ernährung  der  | 

nährung  von  Hühnern  mit  Gerste  angestellt    Aus  der     ""'*"^«'- 
tabellarischen  Uebersicht  der  Resultate   ersieht  man, 
dass  das  Wachsthum  des  Hahns  rascher  und  die  Ge-  ; 

Wichtszunahme   im  Vergleich  zu   dem  Futter  grösser  | 


1)  Ann.  der  €lien.  and  Pharm.  LXVI,  360. 

2)  Gooipt.  rend.  XXVl,  124. 
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statlfiadet,  wenn  der  Hahn  alt  ist,  als  wenn  er  noch 
jung  ist.  Ausserdem  ersieht  man  daraus,  dass  das 
Thier  abmagert,  sobald  die  verzehrte  Nahrung  nicht 
bis  zu  5  Procent  vom  Gewichte  des  Thiers  steigt,  und 
dass  also  die  Quantität  der  Nahrungsmittel  darüber 
hinaus  vergrössert  werden  mnss,  wenn  das  Thier  an 
Gewicht  zunehmen  soll. 
Regpiratiops-       Regnault   und   Reiset  ^]  haben  gemeinschaft- 

"ions-VersuchP*^'*   ^'"®  Untersuchung  über  den  chemischen  Theil 

YonRegnaulides  Respirations-Processes  bei  verschiedenen  Thieren 

und  Reiset.  ^^^  ^^^^^  ungleichen  Umständen  ausgeführt,  und  sie 

haben  dadurch  nicht  allein  mehrfache  Fehler  in  un- 
seren Kenntnissen,  welche  wir  darüber  gewonnen  zu 
haben  glaubten,  dargelegt,  sondern  auch  unsere  Kennt- 
nisse davon  in  solchen  Richtungen,  welche  jetzt  nicht 
zum  Gegenstande  besonderer  Studien  gemacht  wor- 
den waren,  bedeutend  erweitert.  Die  ausführliche 
Beschreibung  ihrer  Untersuchungen  ist  jedoch  in  dem 
folgenden  Jahre  mitgetheilt  worden,  aber  ich  liefere 
hier  doch  schon  den  folgenden  Auszug  daraus. 

Ihre  Untersuchungs  -  Methode  beschränkt  sich  je- 
doch nicht  bloss  auf  das,  was  gewöhnlich  unter  Re- 
spiration verstanden  wird,  d,  h.  auf  die  Yerändening 
der  Luft  als  Folge  von  den  Verrichtungen  der  Lun- 
gen; sondern  sie  betrifft  grösstentheils  die  in  den 
letzteren  Zeiten  sogenannte  Perspiration,  d.  h.  den 
Einfluss,  welcher  durch  die  gemeinschaftlichen  Ver- 
richtungen der  Lunge  und  der  Haut  ausgeübt  wird. 
Die  Versuche  geschahen  nämlich  auf  die  Weise,  dass 
ein  Thier  in  eine  Glocke  eingesperrt  wurde,  und  dass 
sie  die  Zusammensetzung  der  Luft  darin  untersuchten, 


1)  Daselbst,  4.  17.     Ausführlicbec   in  Ann.  de   Ch.  el  de 
Phys,  XXVI,  299. 
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nachdem  das  Thier  darin  längere  Zeit  verweilt  hatte. 
Das  Thier  wurde  darunter  theils  mit  verschiedenen 
Nahrungsmitteln  versorgt,  theils  musste  dasselbe  Hun- 
ger leiden.  Ausserdem  wurden  die  Versuche  bei 
verschiedenen  Temperaturen  angestellt.  Nachdem 
Regnault  und  Reiset  zunächst  eine  Reihe  von 
Präliminär-Versuchen  angestellt  hatten^  um  die  Zweck- 
mässigkeit und  Genauigkeit  ihrer  Untersuchungsme- 
thoden kennen  zu  lernen,  welche  dadurch  zu  errei- 
chen steht;  gingen  sie  zur  quantitativen  Aufklärung 
der  Frage  tiber^  ob  Stickstoff  bei  der  Perspiration 
abgesondert  werde,  was  sie  dann  durch  12  Versuche 
an  verschiedenen  Thieren  bestätigten,  wiewohl  sie 
dabei  immer  fanden,  dass  die  abgegebene  Quantität 
von  Stickstoff  ausserordentlich  gering  war.  Die  An- 
gabe von  Edwards,  nach  welcher  Vögel  im  Winter 
Stickstoff  absorbiren  sollten,  konnten  sie  nicht  bestä- 
tigt finden,  aber  dagegen  geben  sie  Stickstoff  im 
Frühjahr  und  im  Sommer  ab.  Darauf  stellten  sie  3 
Versuche  mit  Hühnern,  Kaninchen  und  Hunden  an, 
um  die  Perspirations-Verhältnisse  in  einer  Sauerstoff 
reicheren  Luft,  wie  die  gewöhnliche  atmosphärische 
Luft  ist,  zu  erforschen;  aber  sie  fanden  dabei,  dass 
die  dann  verbrauchte  Sauerstoff-Quantität  nicht  grö- 
sser war,  ungeachtet  die  Luft  58 — 66  Procent  Sauer- 
stoff enthielt,  so  wie  auch,  dass  ebenfalls  kein  Stick- 
stoff abgegeben  wird.  Inzwischen  sind  die  meisten 
Versuche  in  einer  Luft  angestellt  worden,  welche  die 
Zusammensetzung  der  gewöhnlichen  atmosphärischen 
Luft  hat.  Die  Versuche  selbst,  und  deren  Resultate 
ersieht  man  aus  den  folgenden  Uebersichten. 

Die  Resultate  der  Versuche  mit  Kaninchen  waren 
die  folgenden : 
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Die  Versuche  16  und  17  geschahen  mit  deinsel« 
ben  Thiere^  so  wie  auch  die  18  and  19^  aher  mit  ei- 
nem anderen  Indiviifaram,  Die  Versuche  20  und  2t 
wurden  mit  einem  dritten  Tfaiere  angestellt.  Zu  den 
Versuchet  22,  23  and  24  wurde  ein  viertes  Thier 
angewandt.  Der^  Versuch  25  wurde  mit  3  Stück  ei- 
nige Monate  alten  Jungen  ausgeführt  und  der  Versuch 
26  mit  einem  mit  Oel  überstrichenen  Thiere.  Bei 
den  Versuchen  16,  17^  18,  20,  22  und  25  wurden 
die  Thiere  während  des  Versuchs  mit  Nahrungsmit- 
teln versorgt,  und  sie  verzehrten  dieselben,  welche 
hauptsächlich  in  Möhren  bestanden,  sehr  begierig. 
Aus  dem  zuletzt  angeführten  Versuche  folgt  als  Mit- 
telresultat, dass  die  abgegebene  Quantität  von  Stick- 
stoff nicht  höher  steigt  als  zu  0,0041  von  dem  ver- 
zehrten Sauerstoff;  dass  der  Gehalt  an  Sauerstoff  in 
der  Kohlensäure  0,919  von  dem  verzehrten  Sauerstoff 
beträgt,  und  dass  folglich  8,1  Procent  von  dem  Sauer- 
stoff zur  Bildung  nicht  gasförmiger  Producte  verwandt 
worden  ist;  dass  sowohl  die  absolute  Quantität  von 
dem  verzehrten  Sauerstoff,  als  auch  die,  welche  für 
jedes  Kilogramm  vom  Gewicht  des  Thiers  berechnet 
wird,  sehr  veränderlich  ist.  Bei  den  21  und  23  hatte 
das  Thier  30  Stunden  lang  gefastet  und  es  musste 
auch  während  des  Versuchs  fasten.  Bei  dem  Ver- 
sach 24  war  das  Thier  eine  Zeitlang  mit  Brod  und 
Hafer  gefüttert  worden  und  wurde  es  damit  auch  un- 
ter der  Glocke  versorgt.  Stellt  man  die  Resultate 
der  Versuche  von  22  und  24  zusammen,  so  sollte 
man  daraus  den  Schluss  ziehen  können,  dass  99,7 
Procent  von  dem  verbrauchten  Sauerstoff  in  der  Koh- 
lensäure enthalten  sey,  wenn  das  Thier  mit  Hafer 
gefüttert  worden  ist,  welche  Quantität  aber  bedeutend 
grösser  ist,  als  wenn  man   es  mit  Möhren  gefüttert 
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hat.  Bei  dem  Versuch  19  erstickte  das  Thier  in 
Folge  einer  Nachlässigkeit  bei  der  Regulirung  des 
Apparats.  Der  Versuch  20  geschah  eigentlich  in  der 
Absicht  um  zu  erforschen,  was  bei  gehemmter  Aus- 
dünstung stattfindet;  das  Thier  litt  sehr  während  des 
Versuchs  und  starb  auch  1  Stunde  nach  demselben. 
Die  Resultate  der  Versuche  mit  Hunden  waren 
die  folgenden: 
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Die  Versuche  27^  28,  29  und  35  geschahen  mit 
demselben  Hunde.  Zu  jedem  der  Versuche  20,  31 , 
32  und  33  9ber  wurde  ein  verschiedener  Hund  an- 
gewandt. Dagegen  wurde  zu  den  Versuchen  34, 
36,  37  und  38  ein  und  derselbe  Hund  angewandt 

Als  mittleres  Resultat  aus  den  Versuchen  27,  28, 
29,  30,  31,  32  und  34,  welche  sämmtltch  mit  sol- 
chen Hunden  angestellt  wurden,  die  Iftngere  Zeit  mit 
Fleisch  gefüttert  worden  waren,  folgt,  dass  die  abge- 
gebene Quantität  Stickstoff  0^0066  von  der  des  ver- 
zehrten Sauerstoffs  beträgt,  dass  aber  dieser  Stick- 
stoff sehr  veränderlich  ist.  Ausserdem  folgt  aus  die- 
sen Versuchen,  dass  74,5  Proc.  von  dem  verbrauch- 
ten Sauerstoff  in  der  Kohlensäure  enthalten  sind, 
welche  die  Hunde  während  der  Fleisch-Diät  gebildet 
hatten,  so  dass  also  25,5  Procent  von  diesem  Sauer- 
stoff zur  Bildung  nicht  gasförmiger  verwandt  seyn 
müssen.  Wie  veränderlich  die  Quantität  des  Sauer- 
stoffs ist,  ersieht  man  aus  der  Tabelle. 

Bei  dem  Versuch  35  hatte  der  Hund  vorher  eine 
reichliche  Portion  Brod  und  eine  fette  Suppe  verzehrt, 
so  dass  er  während  des  Versuchs  ein  Erbrechen  be- 
kam, worauf  er  jedoch  das  Ausgebroehene  wieder 
verschluckte.  Der  Sauerstoff  in  der  Kohlensäure  be- 
trägt bei  dieser  Diät  mehr,  nämlich  91^3  Procent. 
Aus  diesen  Versuchen  scheint  auch  hervorzugehen, 
dass  Wasserstoff  während  der  Verdauung  in  Menge 
entwickelt  werden  muss,  weil  der  gefundene  grosse 
Gehalt  an  Wasserstoff  während  des  Erbrechens  aus 
dem  Hagen  gekommen  sein  muss.  Bei  dem  Versuch 
36  war  der  Hund  8  Tage  lang  vorher  mit  vegetabi- 
lischen Stoffen  gefüttert  worden,  so  dass  er  nur  eine 
unbedeutende  Menge  von  Fleisch  bekommen  hatte. 
Auch  hier  ist  der  Gehalt  an  Kohlensäure  sehr  bedeu- 


527 

tend.  Beim  B^inn  des  Versuchs  37  hatte  der  Hund 
38  Stunden  lang  vorher  nichts  gefressen,  und  da  er 
also  am  Schluss  des  Versuchs  seit  60  Stunden  kein 
Futter  bekommen  hatte,  so  gab  man  ihn  nun  sogleich 
50  Grammen  und  nach  t2  Stunden  noch  mal  200 
Grammen  Schaaffett,  und  darauf  wurde  er  zu  dem 
Versuch  angewandt^  welcher  unter  38  angeführt  wor- 
den ist,  während  welchem  er  aber  sehr  leidend  zu 
sein  schien.  Der  Versuch  33  geschah  mit  einem  mit 
Fleisch  gefütterten  Hunde,  nachd^em  er  mit  Leim 
tiberzogen  worden  war;  es  scheint  in  der  Tabelle 
jedoch  nichts  Bemerkenswerthes  daraus  zu  folgen. 

Um  Kenntniss  über  die  Perspiration  bei  solchen 
Thieren  zu  bekommen,  welche  im  Winterschlaf  lie- 
gen, verschafile  sichRegnault  und  Reiset  4  Mur- 
melthiere  von  Sacc  in  Neuschatel,  welche  Letzterer 
mit  diesen  Thieren  einige  Wägungsversuche  ange- 
stellt hatte.  Aus  diesen  Versuchen  hatten  sich  fol- 
gende Resultate  ergeben: 

Bezeichnung  Gewicht  des  Gewicht  des    Gewichtsyerlust  wSh- 
des  Thiers  am     Thiers  am     rend  der  ganzen  Zeit, 

Thiers        8  Januar,    21  Februar,  in  Proc.  Ton 

in  in  dem  ursprüng- 

Grammen:    Grammen:  Grammen:  liehen  Ge- 
wicht des 
Thiers : 


A. 

2226,1 

2078,4 

,  147,7 

6,6 

B. 

1182,7 

1017,8 

164,9 

13,9 

C. 

2837,2 

2673,4 

163,8 

5,8 

D. 

3027,1 

2860,0 

167,1 

5,7 

woraus  folgt,  dass  der  procentige  Gewichts-Verlust 
in  demselben  Verhältniss  geringer  ist,  als  das  Thier 
ein  grösseres  Gewicht  hat.  Während  der  Zeit  zeigte 
sich  auch,  dass  die  Thiere  an  gewissen  Tagen  an 
Gewicht  zunahmen,  und  dass  diese  Gewichts-Vergrö- 
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sserung  nur  an  den  Tagen  stattfand,  wo  sich  die 
Murmelthiere  im  tiefsten  Schlaf  befanden.  Inzwischen 
stieg  diese  Gewichtsvermehning  nicht  höher  als  1,15 
Grammen  im  Laufe  von  24  Stunden.  Sie  fand  bei  al- 
len Thieren  statt  und  daudrte  nur  kürzere  Zeit,  wenn 
die  Thiere  nicht  in  Folge  des  Bedürfnisses,  Harn  ab- 
zulassen, in  ihrem  Schlaf  gestört  wurden. 

Die  von  Reiset  und  Regnault  ausgeführten 
Perspirations-Versuche  mit  den  Murmelthieren  erga- 
ben folgende  Resultate: 
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Der  Versuch  38i>  geschah  mit  den  beiden  schlafen* 
den  Thieren  C  und  D^  aber  da  das  Thier  D  während  des 
Versuchs  erwachte  und  im  wachenden  Zustande  eine 
grössere  Concurrenz  von  Sauerstoff  bedurfte^  als  ihm 
die  Vorkehrung  zu  dem  Versuch  gestattete^  so  er- 
stickte es.  Das  Murmelthier  G  erlitt  jedoch  dadurch 
keinen  Nachtheil.  Der  Versuch  39  geschah  mit  den 
beiden  Hurmelthieren  A  und  B  im  wachenden  Zustande. 
Die  Versuche  40,  41,  42  und  43  wurden  sämmtlich 
mit  dem  Murmelthiere  C  bei  ungleichen  Graden  des 
wachenden  Zustandes  angestellt. 

Bei  dem  Versuch  40  war  dais  Thier  im  Schlaf, 
aber  man  bemerkte,  dass  es  sich  während  der  gan- 
zen Versuchszeit  schwach  bewegte*  Am  Schiuss  des 
Versuchs  zeigte  das  Thier  eine  Wärme  von  12^.  — 
Bei  dem  Versuch  41  befand  sich  das  Thier  weniger 
im  Schlaf  und  man  bemerkte  von  Zeit  zu  Zeit  eine 
Athmungs- Bewegung,  so  wie  auch  ein  stellweises 
OeQhen  der  Augen.  •  Im  Anfange  des  Versuchs  war 
die  innere  Temperatur  des  Thiers  ==  11^,2  und  am 
Ende  desselben  ^  229,1,  aber  nach  5  Stunden  hatte 
sich  seine  Temperattr  bis  zu  -f-  24^  erhöht^  und 
dann  zeigte  sich  das  Thier. vollkommen  lebend.  Das 
Murmelthier  B,  welches 'längere  Zeit  wachend  gewe- 
sen war,  hatte  eine  innere  Temperatur  von  -f-  35^.  — 
Bei  dem  Versuch  42  war  das  Thier  völlig  wachend. 
Das  während  des  Versuchs  in  den  Apparat  einge- 
führte Futter  wurde  von  ihm  nicht  verzehrt.  —  Bei 
dem  Versuch  43  war  das  Thier  anfangs  wachend 
und  es  verzehrte  das  eingeführte  Futter^  aber  wäh- 
rend des  Versuchs  schlief  es  ein. . 

Aus  diesen  Versuchen  erklärt  «ich  die  Zunahme 
im  Gewicht,  weiche  bei  dem  Thiere  in  Sidinem  schla- 
fenden  Zustande   zuweilen    beobachtet    worden    ist 
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Bei  dem  Versuch  40  W4ir3en  nämlich  13,088  Gram« 
mea  Sauerstoff  verzehrt,  während  die  ausgeathmete 
Kohlensäure  nur  7,174  Grammen  wog.  Da  nun  das 
Thier  während  des  Versuchs  weder  feste  noch  IQüs« 
sige  Excremente  abgab,  so  hätte  sich  sein  Gewicht 
um  5,914  vergrössern  müssen,  insofern  es  nicht  Was- 
ser durch  Ausdunstung  verlor;  dieses  letztere  konnte 
jedoch  nicht  bedeutend  sein,  weil  die  Temperatur  des 
Thiers  während  des  Versuchs  nur  4^  höher  war,  als 
die  der  dasselbe  umgebenden  Luft. 

Von  den  Resultaten  der  Perspirations- Versuche 
mit  Vögeln  mögen  hier  zuerst  die  mit  Hühnern  an- 
geführt werden.    Sie  sind  folgende: 
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Bie.' V^rsttcbe,  44;!iiiid>4ll  £di«iteniftitiieineTM  HtkhU 
A  at«tt>  dieVersttdie  46  >  ündM4T  init<;4M  Huhn  B, 
die  YetsHdie  48,  40,.  50^  51  und  521  mit.dcm.q;  die 
Versuche  53,  54,  55,  56,  571,  58  und- 59  endlich  mil 
dem  Huhn  D..    .'  '  -       >. 

Bei  dem  Yei^ubhe  44:w4nt  :das  Thier  vorher  ünl 
Halfer  'gefüttert  worden,  .und  ^s  rerzehtte  irivähti^Bd 
de6:  Versuchs  135  Grammen  Hänfti  und  360  6rammeli 
Waliser*  Bei  dem  Ver«idi  45  Jiror  »Ida^*  Thier  etoen^ 
faUsi  vortier  mit. 'Hafer  gefüHeft  ivlordeny  und  es  'vier-< 
aebifte  «anoh'  währeild  desselbepi)  ^SO  IGr.  Haftr-nntT 
26$  6i<^  Wasael'.  Bei  den:  Vei^iiciien/46  «md  4T 
\irar.  dfta  Ti^ier  auieh-mit  Hafen  gpsfüttort  ürorderi,  vnä 
es  bekam- •  während  •ddi*  Versnchl&.'im.eräteniFal  2M 
Grammen  Hafer  undiBSO  GrdDiniea'!W)ar^er,  und 'in 
dem  zweiten  Falle  220  Grammen  Hafer  und  150 
Cubic  Centimeter  Wasser.  Bei  den  Versuchen  48, 
49  und  50  war  das  Thier  mit  Hafer  gefüttert  worden. 
Bei  dem  Versuch  51  musste  das  Thier  vor  dem  Ver- 
such 30  Stunden  lang  hungern,  und  dieses  auch  wäh- 
rend des  Versuchs.  Bei  dem  Versuch  52  wurde  das 
Thier  vor  und  während  des  Versuchs  mit  Fleisch  ge- 
füttert. Bei  dem  Versuch  53  war  das  Huhn  vorher 
mit  Hafer  gefüttert  worden.  Bei  dem  Versuch  54 
hatte  das  Huhn  vor  dem  Versuche  24  Stunden  lang 
hungern  müssen.  Bei  dem  Versuch  55  wurde  das 
Thier  vor  und  während  des  Versuchs  mit  Fleisch  ge- 
füttert. Bei  dem  Versuch  56  war  das  Thier  mit  Fleisch 
gefüttert  worden  und  es  bekam  während  des  Ver- 
suchs noch  91  Grammen  Fleisch.  Bei  dem  Versuch 
51  war  das  Huhn  vor  dem  Versuche  mit  Hafer  ge- 
füttert worden,  und  es  bekam  während  des  Versuchs 
noch  112  Grammen  Hafer  und  so  viel  Wasser  als 
es  bedurfte.    Bei  den  Versuchen  58  und  59  war  das 
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Hahn  vor  dem  Verswcii  mit  Hafer  gefntterl  worden, 
und  es  bekam  während  des  Versuchs  58  Grammen 
Brod,  aber  für  den  Versuch  59  musste  es  24  Stunden 
lang  vor  dem  Versuche  fasten. 

Die  Perspirations- Versuche  mit  Enten  wurden  nur 
Bttl  einen  einsigea  Enterich  angestellt  Dieses  Thier 
wollte  in  dem  eingeschlossenen  Zustande  nicht  die 
ihm:  vorgesetzte  Nahrung  verzehren/  so  dass  man  ge- 
zwuiigen  war,  sie  ihm  gewaltsam  beizubringen.  Au- 
sserdem zeigte  sich,  dieser  Enterich  während  des 
Versuchs  sehr  leidend,  so  dass  die  gefundenen  Zah- 
len keinen  Anspruch  darauf  maclien  k&nnen,  dass  sie 
den  Verkuf  im  normaleu  Zustände  repräsentiren. 
Dds  Thier  starb  auch  einige  Tilge  jmA  dem  Ver- 
suche. —    Die  Resultate. waren: 
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Vor  dem  Versuche  60  war  das  Thier  mit  Brod, 
Hafer  und  Wasser  versorgt  worden.  Vor  dem  Ver- 
such 61  hatte  man  es  mit  Stärkemehl  und  Wasser 
gefüttert.  Vor  dem  62  hatte  es  24  Stunden  lang  ge- 
fastet. Vor  dem  Versuch  63  war  es  reichlich  mit 
Fleisch  gepfropft  und  vor  dem  Versuch  64  zwei  Tage 
lang  mit  Schaaffett  gefüttert  worden. 

Hit  kleineren  Vögeln  wurden  folgende  Versuche 
angestellt: 
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Ungeachtet  diese  Zahlen  bedeuteitd  variiren^  so 
kann  man  doch  daraus  ersehen ,  dass  ein  Kilogramm 
von  einem  kleinen  Vogel  ungefähr  10  Mal  so  viel 
Sauerstoff  auf  1  Stunde  erfordert,  wie  bei  den  grosse*- 
ren  Vögeln,  —  eine  Quantität,  welche  auch  erforder- 
lich zu  sein  scheint,  um  ihre  Oberfläche  iii  der  noth- 
wendigen  Temperatur  zu  erhalten,  in  so  fern  die  auf 
die  Abkühlung  ihren  Etnfluss  ausübenden  Neben-Um- 
stände  auf  diese  kleinen  Vögel  einen  grösseren  Ein- 
fluss  haben. 

Was  die  Amphibien  fmbetrHn,  ,so  sind  Versuche 
mit  Fröschen  angestellt  worden,  sowohl  mit  den  Lun- 
gen,  als  auch  mit  solchen,  denen  die  Lungen  weg- 
genommen worden  waren.  Ausserdem  auch  mit  Erd- 
Salamandern  und  mit  EidecbsetiL  13ie  Resultate  dieser 
Versuche  waren: 
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Die  PerspfaraHon  "der  Frösche  mitss  dowoU  bedeu- 
tend variiren  nach  der  Jahreszeit^  als  auch  abhängig 
sein  von  der  Zeit^  welche  verflossen  ist,-  nachdem  sie 
eingefangen  und  über  Wasser  verweiU  haben.  Da 
die  Perspiration  der  Frösehe^  welchen  die  Lungen 
genommen  sind^  fast  dieselbe  ist/  wie  die  der  Frösche 
mit  Lungen,  so  unterstützt  dieser  Umstand  die.Ver- 
muthung  einiger  Physiologen,  dass  die  Respiration 
dieser  Thiere  hauptsächlich  durch  die  Haut  vor  sich 
gehen  müsse»  "  . 

Hit  Imeeten  wurden  die  folgenden  Resultate  er- 
halten: 
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Am  Schluss  des  Versuchs  86  am  17.  July  waren 
20  Seidenwürmer  gestorben.  —  Ausser  den  in  der 
Tabelle  angeführten  Zahlen  zeigte  die  Luft  bei  dem 
Versuch  88  einen  Gehalt  von  0,2  Procent  Wasser- 
stoffgas und  0,15  Proc.  Kohlenwasserstoff.  —  Die 
Perspiration  der  Regenwürmer  scheint  der  der  Frö- 
sche sehr  analog  zu  seyri. 

Regnault  und  Reiset  gehen  hierauf  zu  einer 
genaueren   Erörterung    des    Perspirations-Processes 
über,  wenn  dieser  in  einer  sehr  Sauerstoff-reichen 
Luft  stattfindet,    und  sie  schliessen  ~  daraus,   dass  er 
darin  derselbe  ist ,   wie  in  der  atmosphärischen  Luft. 
Sie  haben  ferner  versucht,   den  Stickstoff  in  der  at- 
mosphärischen Luft   durch  Wasserstoff  zu    ersetzen, 
und  sie  fanden,  dass  auch  dann  die  Perspiration  die- 
selbe ist.    Was  die  Quantität  der  bei  der  Perspiration 
abgegebenen  schw^elhaltigen  Gase  und  des  Ammo- 
niaks betrifft,  so  fanden  sie,   dass  beide    immer  ab- 
gegeben wurden,  dass  aber  ihre  Quantität  so  geringe 
ist,   um  sie  fast  für  Nichts  erklären  zu  können.     Sie 
haben  ferner  besondere  Versuche  angestellt,   um  die 
Quantität  der  Kohlensäure  in  der  Luft  zu  erforschen, 
welche  ein  Thier  nur   durch  Ausdünstung   und   den 
Darmkanal  abgiebt,   uBd  sie  fanden  dieselbe  darin  in 
so  geringer  Menge,   dass  sie  nur  ausnahmsweise  ^^q 
von  der  ganzen  Luft  betrug^  woraus  sie  den  Schluss 
ziehen,  dass  die  in  den  vorbin  mitgetheilten  Tabellen 
angegebenen  Kohlens£|ure-Gehaltß  im  Wesentlichen 
als  durch  die  Respiration  der  Lungen  hervorgebracht 
angesehen  werden  können.     Zuletzt  fügen  sie  hinzu, 
dass  sie  wegen  der  Kostbarkeit  der  Apparate  verbin- 
dert worden  seyen,    de  in  physiologischer  und  pa- 
thologischer Hinsicht  sjo  wichtigen  Perspirations-Ver- 
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Sache  anzust^n^   welche   sie  mit  Menschen  auszu- 
fahren gewünscht  hätten.  .       .        : 

Marchand ^)  hat  ebenfalls  einige  Versuche  über Respiraiions- 
die  Respiration  angestellt ,  hauptsächlich  in  de^r  Ab-  Versuche  von 
sieht  zu  erforschen,  ob  dabei  Stickstoff  abgegeben 
werde  oder  nicht.  Er  fand  dabei,  dass  im  Maximum 
1,38  und  im  Minimum  0,68  Volumen,  und  als  Mittel- 
resultat'  von  10  verschiedenen  Versuchen  mit  Meer- 
schweinen 0,94  Volumen  Stickstoff  gegen  100  Volu- 
men  ausgedthm'eter  Kohlensäure  abgegeben  werden. 
Ausserdem  fand  er,  dass  109  Volamen  Sauerstoff  vcn 
diesen  Thieren  eingeathmet  werden,  wenn  sie' 100 
Volumen  Kohlensäure  aüsathmen. 

Als  Mittelresultat  von  3  Versuchen  über  die  Re- 
spiration der  Tauben  bekam  er  0,85  Volumen  Stick- 
gas, welche  gegen  100  Volumen  Kohlensäuregas  ab- 
gegeben wurden,  oder  0,66  Volum  Stickgas  gegen 
100  Volum  eingeathmetes  Sauerstoffgas. 

Röucher  und  Coulier^)  haben  einige  Versuche  ßlui. 
mit  Blut  angestellt:  Aus  ihren  Versuchen  ziehen  sie 
den  Schluss,  dass  die  Einwirkung  eines  löslichen 
Körpers  und  besonders  eines  Salzes  auf  die  Btutkü- 
gelchen  auf  einer  sowohl  physikalischen  als  auch 
chemischen  Ursache  beruhe,  und  da'ss  die  Blutkügel- 
chen  in  Folge  ihrer  Zusammensinterung  aber  nicht 
wegen  Mangel  an  Sauerstoff  zerstört  werden.  Im 
Uebrigen  weise  ich  auf  ihre  kurze  Abhandlung  hin, 
indem  die  Resultate,  welche  sie  aus  ihren  Versuchen 
ziehen,  vielmehr  der  eigentlichen  Physiologie  ange- 
hören, als  dem  ^eis  der  Chemie. 
'  Chalin  und  Bouvier')  schlagen  vor,  dass  man 

1)  Journ.  für  pract.  Chemie  XLIV,  1. 

2]  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXIU,  377. 

3)  Compt.  rend.  XXVI,  171.  ^ 
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Mel^;chenbIut  mit  Ochsenblat  oder  ^fl^w^ineblut  von 
bekanntem  Fibringehalt  yermis^l ,  ^  wenn  man  den 
Gebalt  an  Fibrin  toji  Mensphenblat  bestimmen  will, 
.weil  sich  das  Fibrin  in  diesem,  sonst  nur  schwierig 
{durch  Peitscfaep  aiisammeln  und  abscheiden  lässt. 

Bou  s  si  ng a u  1 1  ^)  bat  dep  Einfluss  untersucht,  wel- 
chen die  Nahrungsstoffe  auf  die  Bildqng  von  Fett  im 
Blnle  ausüi^en.  Dabei  ist  er  zu  dem  Resultat  ;gekoin- 
menr,  dass  ein  solcher  Einfluss  nicht  mit  Sicherheit 
dargelegt  werden  kann,  so  wie  auch,  dass  das  Fett 
in  dem  Blute  der  Thiere  vorkommt,  selbst  wenn  diese 
eine  Nahrung  bekommen  haben,  worin  kein  fetter 
Körper  enthalten  ist^^  und  selbst  wenn  das  Thier  hat 
3G  Stunden  lang  huiigern  müssen.  Er  fand  in  einem 
Tbeil  Blut  von 
Tauben,  welche  3  Wochen  alt  und  mit 

■Stärke  .gefüttert  waren  0^,0021  Th.  Fett. 

—  welche  3  Wochen  alt  und  mit 

,  Eiweiss  gefüttert  waren  0,0043  —-  — 

,    —    welche   3  Wochen    alt  waren 

und  36  Stunden  gefastet  hatten  0,0043  * 

—  welche    1  Mona|   alt  und  mit 

Stärke  gefüttert  waren  0,0046 

; ,  —    welche    1   Monat    alt  und  mit 

Eiweiss  gefüttert  waren  0,0065 

. '  —    welche   1   Monat  alt  und  mit 

Schmalz  gefüttert  waren  0,0Q65 

—  welche  1  Monat  alt  waren  ,und 

36  Stunden  gefastet  hatten  ..     0,0036 

—  welche  1  Mpn^t  alt  waren  und  -^ 
36  Stunden  gefastet  hjitten       0,0070  -^  -4L 

Enten,  welche  mit  Stärke  gefüttert  waren  0,0042  —  JL. 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Ph^r»,  XjXiV^  460. 
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EtHen,  welche  mit  Eiweiss  und  Lrim 

gefüttert  waren  0,0044 

—  welche    mit    Nüssen    gegittert 

waren  0,0049 

—  welche  30  Stunden  lang  gefa- 
stet hatten  0,0034 

Milien^)  hat  von  Neuem  den  von  einigen  Phy-  Metalle  im 
siölogen  bemerkten  Umstand  zur  Sprache  gebracht,  ^*"**' 
dass  Metalle  im  Blute  vorkommen  sollen,  und  er  gibt 
an,  dass  in  der  Asche  von  Henschetiblut  nicht  £io 
unbedeutende  Spuren  von  Hangan,  Blei  und  Kupfer 
enthalten  seyen.  M  e  1  s  e  n  s  ^)  hat  darauf  das  Vorkom- 
men dieser  Metalle,  sowohl  im  Menschenblute  als  auch 
in  jedem  anderen  Blute  ganz  und  gar  in  Abrede  ge- 
stellt, mit  dem  Bemerken,  dass  Milien  nicht  die  nö- 
thigen  Vorsichtsregeln  beobachtet  hätte,  um  sich  sicher 
zu  stellen,  dass  diese  Metalle  nicht  von  den  angewand- 
ten Reagentien  oder  dem  Operationsgefösse  hätten  hin- 
zukommen können.  Darauf  hat  Milien^  jedoch 
erwiedert,  dass  er  sich  nicht  durch  Melsens  Ein^ 
wurf  völlig  überzeugen  könne.  —  Deschamps^), 
welcher  seinerseits  auch  Kupfer  im  Blute  gefunden 
hat  und  erklärt,  dass  er  alle  Vorsichtsregeln  beachtet 
habe,  um  eine  solche  Einmischung  durch  die  Rea- 
gentien u.  s.  w.  zu  vermeiden,  giebt  an,  dass  Kupfer 
in  allen  Gewächsen  enthalten  sey,  weil  jede  ADuvial- 
Erde  eine  geringe  Quantität  davon  enthalte,  und  dass 
der  in  Thieren  vorhandene  Gehalt  an  Kupfer  seinen 
Ursprung  von  den  Pflanzen  habe. 


1)  Compt.  rend.  XXVI,  41. 

2)  Ann.  de  Cb.  et  de  Phjs.  XXIII,  358. 

3)  Daselbst  XXIII,  50a 

4)  Compt.  rend.  XXV],.102.  XXVII.  389. 

Svaaberg*  Jakrcs-BcrlcLl.     II.  35 
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En d erlin ^):biil  die  ZnsBmmemtiimng  der  Asdie 
untersucht^  welche  beim  VerbrenMn  des  Bhits  und 
Fleisches  von  eiiHfen  Thierm  erhuMen  wtrd>  nämlich 
von  der  Gans,  dem  Huhn,  der  Taube ^  Eirte,  dem 
Sperling,  Frosch  und  unter  den  Fischen  von  Perca 
fluviatilis. 

Eiweiss  der  Bau^mfaftuer^}  hat  das  lösliche  Baweifs  von  Fi- 
Fische.  gehen  untersucht  Er.  wandte  dazu  das  von  Merlan- 
gus vulgaris  (Gadus  Merlangus)  und  Rhombus  barbae 
tus  (Pleuronectes  Rhombus)  an.  Die  Fleischmasse 
dieser  Fi$chQ  wurde  zerhackt^  mit  kaltem  Wasser 
ausgez^Qgen  und '  dip  filtriiie  Wasserldsui^g  b|gi  -f*  ^^^ 
coagulirt  Die  coagulir^e  Masse  .  wurde  dann  mit 
siedendem  Wasser  behandelt,  darauf  mit  Alkohol  und 
Aetheri  und  dann  getrocknet. 

Das  so  dargestellte  Eiweiss  von  Merlangus  vul- 
garis. liess  beim  Verbrennen  0,5  Frocent  Asche  zu- 
rück,  welche  sich  frei  von  Phosphor  heraussf elfte. 
Der  Gehalt  an  Schwefel  betrug  als  Mittel  von  drei 
Versuchen  1,314  Procenl. 

••'.,{  .  H     ■      ;       •  .... 

Das  Eiweiss  von  Rhombus  barb.atus  gab  1,0  ]?roc. 
Asche,  und  es  enthielt  0,72  , Procent  Phosphor  und 
1,03  Procent  Schwefel.  Es  wurde  in  Essigsäure  auf- 
gelöst,, die  Ldsungso  mit  Ammoniak  versptst^  dass 
die  Flüssigkeit  noch  sauer  blieb ,  der  Niede]niichlag 
abfiltrirt,  mit  siedendcim  yf^sseT^  Alkohol  und  Aether 
ausgezogen,  bei  -f-  120<>  getrocknet  und  analysirt, 
wobei  er  folgende  Resultate  gab: 


1)  Ann.  /der  Ghem.  und  Pharm.  LXTlr,-  304. 

2)  Journ.  für  prati.  Cbem.  XLV,  120.    •'    ^ 


«4(7 


•i;  :«T?» 


.  Qjep  .54^441  54^34^   ._. -,  ^  ...    ,54^7;^,^  ,  . 

S*  1,66     1,54     1,48   !~-  .    .1,62/ 

Mulder ^.  #ss  #}|i  jgtilfamid  (tari«  ««Ihalteo  ist>  «M.e 
Formel  .iOC^$iI^^i:W10^^^^  4^»^  4-  ll)'  dsftr  fbe«» 
rechneti  f  •.•  .i'^  4...  ü  -i'i:'  .  .tf):  '  ^  ,-  •••••' 
Wiirde 'das-  zueMr  eitaaÜeM  Oeagttliun  Hei  4^90^ 
iö  «ehwachär  Kaliliugio  to^ettstv  daimi  Luft 'iii  dfe 
Löaoof  eingirieitet .  und  nun  4d  Stunden  lang  ruUg 
stehen  jgpahasen,  $0 -erhiieil  i0#  »durdi  im  UebersduM 
hia2ug«s^te  Essigaäiwe  tMcn  NiederscMag*^  weldhei^, 
nachdem  er  mit  siedendem; WasaerfAJkohoi  und  Ae^ 
«her  hehondeltl  und  toi  ^^nl2(IMif:geti*ockiiet  ^wötden 
war,  i nicht  Um  öeringeteii  vtaehr  durch  essigsaiires 
ffleioxyd'auf  Schwefal'  reagklaij  wenn  er  votv  Neuem 
in  Kali  aufgellt)  ündi  dalnit  vevniisciit  wiU*d6r  '  Vir 
wurd&^BBsammcnigeaelfft  gi^flmdieii  aul5>:  '      > 

.      r-m^^i  M.W:«^  H,|« .•     >^^..  •  ~.  .14,16  •  >\. 

S«.rrt,ai.    4,0*1       .0^8     .li,iX4         lyW         .1 

und  ,da  ;  er  adarin  .  dtai  iGegeniraft  öYeiiodiAtenig^ 
Stiare  ttiakiimt  y.  4o  bereidmet:  eri  ^  daiiaoh  4i^  Formel 

Ber»ar*  UÄd  BarreswMt^^)  1g^ 
Leber  eäien  Gekaltf  an^  ^aokil^  .«eiMden  «u  iiabeh;^     ^-"'* 


I)  Coinp*<reMi..KKVIIv''6l«.>"''''"'^  ^^  ■•  •'•!<   •'•  '  -'i       •  ^-  J 
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wieWoU  in  einem  unkryslflllisirbaren  Zustande  ^  und 
sie  erkNüren  daher  dieses  Organ  Ahr  das  einzige  in 
dem  thierischen  Organismus/  welches  Zucker  tm  nor- 
malen Zustande  enthatte.  Alis  diesem  Zucker  haben 
sie  Alkohol  dargestellt  * 

^«««-  Strecker^)   hat  in  Liebig' s  Laboratorium  die 

c  senga  e.  Q^^^^g^i]^  ^^^^^^  genaitisreo  chemiseheiv  Untentttcftnng 

unterworfen;  und  er  ist  dabei  zu  Resultaten  gekom- 
men, .  wdche  in  yoHkoinmenem  Widerspruch  mit  denen 
stehen,  welche  Berzelius  und  Hulder  erhalten 
haben.  Ueberzeugt^  dass  zlnktinilige  Untersüdiungen 
das  Rechte  und  Wahre  bestätifenund  der  Wissen- 
schaft erhalten  werden^  will  ich'  hier  Veranehen, 
Strecker *s  Unlersuchansgsweise ,  Beolmchtungen, 
Schlüsse  und  Ansichten  liher  die  Arbeiten  seiner  Vo^ 
ganger  unparfheiisch  vorzulegen. 

Strecker  begann  dandt,  die  vonPlatlner  ent- 
deckte ktystcUUrirte  GaUe  darzustellen »  dadurdi,  dass 
er  die  Ochsengalle  zuerst  im  W^ssel'bade  und  dar- 
auf im  Oelbade  verdunstete^  und  den  Rüokstaaid  bm 
+  120O  eintrodcaele.  Dec  Rttdcatand  wurde  dann 
in  absolutem  Alkohol  aufgdösl  und  die  Lösung,  ohne 
sie  vorher  zu  entfärben»  mft  Aether  vermischt,  wo- 
durch sich  eine  syrupf&rmige  und  pflasterMmliche; 
sehr  gefkrbte  Masse  abschied,  weldie  ällmfilig  in  eine 
Krystallmasse  überging,  und  wenn  dann  mehr  Aether 
zu  der  Lösung  gesetzt  wurde,  so  wurde  noch  mehr 
von  den  so  gebildeten  nadeiförmigen  KrystaUen  er- 
halten, welche  weniger  gefärbt  waren.  Die  Srystalie 
wurden  mit  einem. Qeimsch  von  10  TbeH^i-  Alkohol 
urid  i  Thdd  Aelher  gewaschen,  stafk  ailagepresMund 
über  Schwefelstaire  getrooküet.     Diese  Kryslalle  ent- 


1)  Ana.  der  Chem.  und  PkUrin.  LXV,  I,  und  LXVU,  1 
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hatten  mir  elmf  ilnbedetileiide  Ovantilät  von  Kochfiali:^ 
wenigstens  wird  ihre  Lösung  in  Wasser  nur  sehwach 
opalisirend,  wenn  man  skdpctersaures  Silberoxyd  dain 
sefaä.    Sie  enthahen  %^fi  -^  BOfi  Procent  Kohlenstoff 
und  8,63  ^^  8,67  Proc.  Wasserstoff.     Die  Quantitftt 
von  sdhw.efebaiHren  Salzen,   welche  in  ihrer  Asche 
enthalte»  ist,  variict  awischen  14,0  —  15,1  Procent 
Ton  dieser,  und  sie  ist  grösstentheais  schwefelsaures 
Natron  mit  einer  nur  unbedeutenden  Menge  ron  scbwe*- 
felsaurem  Kali.     Von  Ammoniak  enthalten   die  Kry^ 
stalle  nur  ieine  S|Mir.    Ihr  Gehalt  an  Schwefel  befragt 
2,5  —  2,7  Prödeut  und  der  an   Stickstoff  2,8  Proc. 
Ihre  Ldsung  in  Wasser  wird  fast  ydlständig   dbrefi 
basisches  essigsaures  Bleioxyd  niederg'eschlagen,  und 
wird  dieser  Bleiniedersehlag  durch  kohlensaures  Na- 
tron,  Kali   oder  Ammoniak  zersetzt,   so  kann  m«n, 
wenn  man  die  Flüssigkeit .  zur  Trod^ne   verdunstet^ 
die  trockne  Masse  mit  absolutem  Alkohol  behandelt, 
und  die  gebildete  Lösung  mitAether  vermischt,  von 
Neuem  Kry^aUe  j^halten.     Man  sidit  jedodi,  dass 
sow<ihl  4iese  Krystalle,  ab  auck  die,  welche  unmit- 
telbar Mü  deit'  Galle  bereitet  werden,  ein  Gemenge 
voa  Kry^aMen  mit  einem 'amorphen  Körper  sind.    Die 
auf  diese  Weise  beredete  „kryställisirte  Galle"  besteht 
also  nicht  aus  einer  einzigen  Verbindung,  sondern 
sie  wird  von  Natronsälzen  voit  zwei  Säuren  ausge-> 
mad^,  welche  beide  Stick-stoffbaltig  sind,  und  wovon 
die  eine  zugleich  auch  Schwefel  enthält    Die  Schwefel-' 
frde  Säure   ist  die  von  Gmelih   sogenannte  C%o/- 
simre,  und  die  Schwefel^faattige   ist  von  Strecker 
CholeimäfiKre  genannt  worden.     Die  Natronsalze  die- 
ser Säuren  bilden  den  Hauptbestandtheil    der  Och- 
sengalle. ' 

Setzt  «an  Schwefelsäure  zu  der  Lösung  der  Kry** 
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^ttdte  nhWsBSßi:^  w-entAriii  im'  AnfM^ge  ikein'  Nie* 
decsehlagy  aber  ;dfesc6  Jilideistttt>  vrtmn  man  das 
ZssetZißD  der  Säure  Corlse^  slJMsilwivht  mair  das 
üuseteen  der^oh]|t.efeIsAttFe/$okafal;eine  geringe  Trö-- 
bung  etitstanden  iat>  so^^  Mden  )sfch>  m  Laufe  einiger 
Stuaden  sb^niormig  aasafmaen^grappirte  Naddbi^  ge- 
mengt mit  einigen,  ^dlßrligen'iTropreii./  .Wfiscbl  man 
das. Abgesetzte  aef. einem  Filtfnm'  nit  Icaltem  Wasser, 
so  iifeen  sich  did'O^llropfeaaaf^  und.aosdem  Was<^ 
Wasser  scheidet  sieh  in  .einigen  Tagen  em  faamriiger 
Niederschlag  ab,  wäbfänd  :äuf  dem.  fibeam  eine  scfamee- 
\!^isl;ey  vohuainöse  Kaystalimasse  Metbl^" welche-  man 
dbrchi  Pressen  ran  ;  Wasser.'  befreite  Sehandelt'  man 
diese^Jiasäeaitt  siedendem  Wasseradern  zieht  dieses 
Cbolsämre^  anis.j  It^eldie  daraus  beim  Erkalten  ans- 
krystallisirt,  .während  i  ein  anderei^  Theib  ^wön,  die 
Paradtolaäure., üngeiösi  i)l&ibt  .1  ^ 
Cholsaure.  ^-i  Die  Cholsdni^e  bitdet  feide  weisse  Niiddn,  weiche 
miter  einem  Mikrosoopb  selbst  bei '»einer  300 racbea 
Vergrösserufig  k^net.bestioimiiB  KrystaUfon»  zeigeif. 
leO  Theik  kaltes  Wasaer  lAsendanpon  3,3  öad  1000 
Thtfiie  kaltes  Wasser  8^3  Theile  mL  '-  Hire  Lösung  in 
Waässejf  schmeakl  isüss  «od  büfer,  rötkel  Lackums, 
und  wird  iiieht  »durch  Säuren^  fiabliniat,  salpelwsBures 
SUbecoxyd  und  neutrales  essigsam^es  Bleiaxyd  gefUlL 
Bansefaesi  esaigsaiires  Bleioxyd  ibiUet  darin  aber  emea 
Niedemdilag..  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  und  beun 
Verdunslan  dieseir  Lösutig  in:. der.  Warane  foelM»mt 
man  eine  harisariige  Masse,,  weiche  nicht:  wieder  voll- 
ständig  in.  den  krystallinitehi^R  Zustand  zurftckgeftfurt 
wetftten  kawi.  Yermischt  man  die  Lfeung  in  ^Alkohol 
mit  Wasser,, bis  sie  sich  mflchtg  trübt,  ao  ;kann  man 
sie  vollständig  filtriren,  aber  nach  einiger  Zeit';$elzen 
sich  tit^föraiige  Kryalalle  daraus  ab^^  wevanf  sich 
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.dte  ;IMA|igfedit  velÜMmmen.  klärt. .  V^oi  Aether  wird 
dftsse  SftiVQ  wettig  aufgelöst,  inzwjsdieii:  wird  dodi 
-sehr  yifil  Aetber  erfordert  ^  mn  sie  aus  ihrer  Lösang 
in  AU[(du>l^  selbst  wenn  diese . eoncentrirt  ist,  auszu* 
iiUIen.  Vm  c(»ncenlrirl«r  kalter  Sehwefelsänre,  so 
wie  auch  Ton  Sdssfinre  ^und  Essigsäure  wk-d  sie  reich- 
lich aufgelöst  9  und  sie  krystallisirt  aus  der  letzteren 
beim  Verdunsten.  Kocht  man  die  concentnrten  Lö- 
sungen derselben  in  Mineralsäuren,  so  sdheiden  sich 
Oeltropfen  daraus  ab.  Von  Ammonisfk ,  Kali,  Nätroti, 
und  Barytwasser  wird  sie  reichlich  aufgelöst,  und 
werden  die  Lösungen  mit  Säure  vermischt,  so  bildet 
'Sich  ein  harzähnlibher  Niederschlag,  der  sich  nach 
einiger  Zeit  in  eine  dem  Wawellit  ähnliche  Krystall- 
masse  verwandeil.  Die  Verwandlung  der  ^holsäure 
in  ien  krystaltinischen  Zustand  geschieht  jedoch  ra->> 
scher,  wenn  man  Aether  zusetzt ^  wodurch  auch  die 
amorphen  Salze  derselben  in  dem  krystallinischen 
Znstand  versetzt  werden.  Die  Löi^ung  der  Gholsäure 
in  Wässer  wird  ni^ht  durch  die  Salze  von  Kalk,  Ba- 
ryt, Strohtian  nnd  Talkerde  gerallt;  aber  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd  giebt  üfieh  flockigen  Nieder-« 
sdilag,  und  basisches  essigsaures  Bleioxyd  bildet  dar- 
auf einen  neuen  Niederschlag  in  der  äbfiltrirten  Flüs- 
sigkeit. Bisenchlorid  giebt  einen  gelben  und  salpeter- 
saures Silberoxyd  einen  gallertartigen  Niederschlag. 
Alle  cholsauren  Salze  lösen  sich  io  Alkohol  auf. 
Strecker's  Gholsäure  ist  mit  der  von  Qmelin, 
aber  nicht  mit  der  von  Berzelius  identisch. 

Nach  dem  Ausziehen   der  Gholsäure  mit  warmem  ParacboUäure. 
Wasser  Mdbt  die  Paräckobäure  ungelöst  zurück  in 
Gestah   von   perlmuttergläazenden    Blättern,    welche 
unter  einem   Mikroscope  als  sedhsseitige  :Taleln  er- 
scheinen.    Die  Paracholsäure  unterscheidet  sich  nur 
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dureh  ihre^  Uriö^liclikett  in  Wasier  yen  der  Ghdsäwe. 
Sie  löst  sich  in  Alkohol ,  wobei  sie  aber  in  Cholsäure 
übefgeht  Setzt  man  eine  Säure  zn  der  Lösung  eines 
paraeholsauren  Salzes^  so  entsteht  ein  Niederschlag, 
der. sowohl  Cholsäure  als  auch  Paracholsäni^e  enthält. 
Kocht  man  die  Cholsäure  mit  Wasser,  so  geht  sie 
teilweise  in  Paracholsäure  über.  — 

Aus  der  Galle  bat  Strecker  direct  ein  Gemenge 
von  diesen  beiden  Säuren  auf  folgende  Weise  darge- 
stellt :  der  Niederschlag,  welcher  durch  neutrales  essig- 
saures Bleioxyd  hervorgebracht  wird^  wird  mit  sie- 
dendem Alkohol  behandelt  und  die  gebildete  concen- 
trirte  Lösung  noch  warm  filtrirt,  worauf  beim  Erkal- 
ten ein'  Theil  des  Bleisalzes  daraus  auskrystallisirt. 
Die  noch  warme  Lösung  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt ,  das  Schwefelblei  abfiltrirt  uud.mit  war- 
mem Wasser  gewaschen,  welches  man  in  die  x\lkohoI- 
lösung  tropfen  lässt,  wodurch  sich  diese  trübt  und 
nach  einigem  ruhigen  Stehen  eine  weisse  Erystall- 
masse  absetzt,  aus  welcher  Cholsäure  durch  sieden- 
des Wasser  ausgezogen  wird,  während  Paracholsäure 
ungelöst  zurückbleibt.  ^  Auf  die^e Weise  hat  Strecker 
aus  10  Och|sengaIlen  13^,5  Grammen  von  d^m  Ge- 
misch dieser  beiden  Säuren  erhalten.  — 

Cholsäure  und  Paracholsäure  geben  beide  mit  Zucker 

und  concentrirter  Schwefelsäure  die  von   Plattner 

> 

entdeckte  schöne  purpurrothe  Farbe ,  welche  die  Re- 
action  auf  Galle  ist. 

Cholsäure  und  Paracholsäure  enthalten  beide  keinen 
Schwefel.  .  Sie  sind  beide  gleich  zusammengesetzt  und 

entsprechen  der  Formel  C^^H+^O"  +  H.  Die  Chol- 
säure gab  bei  der  Analyse: 


UicteP) 

Berechnet 

67,13 

67,10 

9,31 

9,25 

2,98 

3,01 

20,58 

20,64. 
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G«fundkn  Beredinet 

C«2     67,31  67,26  66,97  66,88  67,07  66,80     67,10 

H«       9^35     9-36     9,38     9,22    9,35  9,28       9,25 

»         3^23      _       _       ^       _  _  3,01 

012     20,11      —       —       —        —  —       20,64, 
und  die  Paracholsäure  lieferte  bei  der  Analyse  fol- 
gende Resaltate: 

GefaDden 

C52     67,18     67,40  67,31 

B*2      9,24       9,29  9,32 

H         2,73       —  ~  , 

0^2    30,85       —  r^ 

Setzt  man  eine  starke  Natronlauge  oder  einen 
Ueberschuss  von  concentrirtem  kohlensauren  Natron 
zu  einer  Lösung  von  Cholsäure  in  Natron,  so  schei- 
det sich  cholsaures  Natron  als  eine  amorphe  Masse 
daraus  ab.  Am  besten  wird  das  cholsäure  Natron 
dadurch  bereitet,  dass  man  die  Cholsäure  in  kohlen- 
saurem Natron  auflöst,  die  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dunstet, das  cholsäure  Natron  mit  Alkohol  auszieht, 
und  die  Lösung  in  Alkohol  mit  Aether  vermischt, 
worauf  sich  das  Natronsalz  allmälig  in  sternförmig 
gruppirten  weissen  Naddn  daraus  absetzt,  welche 
vollkommen  wie  die  „krystallisfarte  Galle"  aussehen. 
Das  Salz  ist  leiohtlöslich  in  Wasser,  aber  es  löst  sich 
weniger  in  absolutem  Alkokol.  Aus  seiner  Lösmg 
in  Wasser  setzt  es^  sich  beim  Verdunsten  amorph  ab. 
Beim  Erhitzen  schmust  es,  verbrennt  dann  ipitrussen- 
der  Flamme ,  und  Iftsat  dabei  eineii  alkalisch  reagi- 
renden  Rückstand  zurück,  der  eine  bedeutende  Menge 
von  cy«isaurem  Natron  enthält.     Das  bei  -^  100^ 


1)  Dieses  MiUel  ist  aus  den  Analysen  sowohl  der  Chol- 
säure als  auch  der  Paracholsiure  genommen  worden. 
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getrockaete  Salz  wurde  bei  d«r  Analyse  zusi 

gesetzt  gefunden  aas: 

Gefunden 

Berecbnet 

C«     63,85     63,78 

64,06 

H*2      6,71       8,77 

—        8,62 

»         —         — 

—        2,8T 

0"       —        — 

—     iB,m 

Na      6,14       6,16 

«,21       6,36, 

welche  Resultate  der  Formel  NaC^^H^^ÄO"  entspreclien. 

Das  Kalisah  ist  dem  Natronsalz  vollkoinmen  ähn- 
lich^ aber  es  ist  nicht  genauer  untersucht. worden. 

Das  Ämmoniumoxydsah  setzt  sich  in  nadelförmi- 
gen  Krystallen  ab/ wenn  man  trocknes  Ammoniakgas 
in  eine  Lösung  von  Cholsäure  in  absolutem  Alkohol 
leitet.  Setzt  man  Aether  zu  der  Alkohollösüng' .  so 
bildet  sich  das  Salz  leichter.  Es  ist  vollkommen  den 
beiden  vorhergehenden  Salzen  ähnlich.  Kocht  man 
seine  Lösung  in  Wasser,  so  giebt  es  Amniöniäk  ab; 
dasselbe  findet  auch  statt,  wenn  man  die  Lösung  des 
Salzes  im  luftleeren  Raürbe  verdünstet. 

Die  Cboteäiif  e ;  löst  sich  leicht  ia  Barylwasser,  und 
der;diuMi  gebildete  chobaure  Baryt  scheidet  sich  als 
eine;Weisse  amorphe  Masse  ab.,  wena.man  die  Lö- 
sung verdunstet,  nachdeol  vorher  der  lübersdiüssige 
Baryt  durch  KoUensäul'e  ausgeMlt  und  der.  kohlen- 
saure Baryt  abfillrirt  worden  ist  Auch  beim  .Ver- 
dunsten seiner  Lösung  in  Alkohol  seheidet  sich,  die- 
996  Salz  ebenfalls  amorph  ab.  Die  Lösung  dieses 
Salzes  in  Wasser  schmeckt  sVas  und  bitter.  1 000 
Theile  Wasser  von  +  ^5^  lösen  162  Theile  von  die- 
sem Salz  auf.  Das  bei  -^  lOQo  getrocjtnete  Salz 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 
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( * 


■   * 

« 

Gpknit» 

Berechnet 

0^ 

58,43 

58,21     58,17 

58,00 

H« 

..  8,00 

8,i0  ■•    8y07 

7,88- 

» 

— ,■   . 

2,63 

0" 

—  • . 

1                              -    T                                                               ^ 

10,54 

da- 

14,3t 

14,4i     14,34 

14,35. 

Die  Choliäwre  wird  dutch  Kdclmn  mit  Kdli  oder  ZerseUungs- 
Baryi  ml  eiiieriel  Weise  iersetzL  KocJit  man  sie  ^fisäurt!^ 
12  —  24  Stimden  langf  mit  conceotrirteBfi' Barytwffis- 
ser^;  so  bemerkt  man  'allerdivgs  foHWährend  eiae  Eni- 
M^ickeluHg  von'  Atrimotiiak;  Aber  diei^  ist  höchst  un«» 
bedeutend  und  rührt  von  ekier  Zersetisinig  des  Gly- 
coooUs  her.  Die  C^olsänre  zörsetztsiob  nämlich  durch 
die  Einwirkung  des  teiYts-  in  Glycdeidi  '\tüi  Lelm-^ 
sucker)  und  in  eine»  änderet  neue*  Sadre*;  die  ChökU^ 
säwre,  wefehd  mit  detai  Saryi  in  Verbindung  tritt. 
Bdm  Eihfflten  krystaUisirt  der  chölalstfun^-  Baryt  auS; 
den^nlan  dann  inft  kaltem-  Wasser,  worin  i^r  schwer- 
IMich  isty  abwäedit  und  tiun  ^niit  Chtorwasserstoff* 
säure  behandelt,  welche  die  Cholalsäure  als  einen 
harzartigen  Niedersctilag  absdheidet.'  Man  reinigt  diese 
Cholalsäure  dann  durch  Umkrystallisiren  mit  Alkohol, 
und  zeigt  sie  sieb  geförbt^  so  behandelt  man  sie  mit 
Aether,  welcher  vorzugsweise  den  FarbstofF  auszieht. 
Aus  der  LösüAjg,  woraus  dei^  cholalsäure  äaryt  aus* 
kryistaHisirt  ist ,  Wird ,  iiaehdem  vorher  Kohlensäure 
hiweittgeteitet'  und  der  dadurch  abgeschiedene 'kohlen- 
si^ure  Karyt  abfiltrirt  wordM,  noch  ein  wenig  Gholal- 
siure  durch  Sät^Säiir^  iitid  darauf  der  Baryt  durch 
Schwefäsäiire  ausgefälk.  Dte  itun  in  der  L&sung  vor- 
faatidbne  Salzsäure  urldi  Schwefelsäure  werden  durch 
Kochen  mit  Bleioxydhydrat 'där^s  abgeschieden  und 
hierauf  das  aufgelöste  Bleloxyd  durch  ^chwefelwas- 
sel^toff  äd^geflint.  '  Beim  Verdunisten  der  von  ScHiv^ 


556 

felblei  abBlIrMen  Flüssigkeit  #iifd  das  Glycocoll  kry- 
stallisirt  erhalten^  dessen  Zusammenseizung  ^=4i^E^^^ 
darch  Analyse  aussei*  Zweifel  gesetzt  wurde. 
CholaUäure.  Die  auf  die  angeführte  Weise  dargesteHte  Cholal- 
säure  krystaUisirt  meistens  in  Tetraedern  oder  Qua- 
dratactaädern ,  welche  farblos^  glas^flänzend  und  spröde 
sind.  In  trodtner  Luft  vertiereii  sie  Wasser  und  wer- 
den dadurch  andufehsiehtig.  Ihi*  Gesehmack  ist  bit- 
ter und  etwas  süss.  Sie  lössl  sich  in  750  Theilen 
siedendem  und  4000  Theilen  kaltem  Wasser.  Von 
siedendem  Alkohol  wird*  sie  leicht  au%elöst;  1000 
Theile  Alkohol  von  70  Fk'ooent  lösen  dagegen  nur 
48  Theile  davon  auf.  Z7  Theile  Aether  lösen  1  Theil 
Cholalsäure  auf.  Die  aus  Aether  in  schiefen  riiom- 
bisdien  Tafeln  hrystallisirte  Säure  verwittert  nicht  in 
der  Luft.  Die  iua  AHcohol  krystallisirte  Säure  verlor 
dui^h  Trocknw  bei  +  lftO<^  bei  drei  Versudien  9,94 
10,1  und  9,94  Procent  Wasser,  und  die  so  getrock- 
nete Saure  wurde  dann  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

G^fooden  Barechnel 

C*8    70,54     70,49     69,91         70,59 

H+o      9,84i       9^90      .9,70  9,80 

0^0  19,62  19,61  20,39  .  19,61, 
wonach  sich  herausstelU,  dass  die  krystallisirte  Saure 
nach  der  For;iiel  C^^K^OQ^^  +  5H  zusamnieagesetzi 
ist,  nach  welcher  Fx)rinel  der  bfreehnete  Wasserge- 
halt 9,9  Precent  beträgt  Kaph  dem  Tro<dmen  bei 
+  lOOo  kann  sie  bis  zu  +  170^  erhitzt  werden, 
ohne  dass  sie  noch  Wasser  abgipbt  oder  dsss  sie  sick 
auf  irgend  eine  Weise  zensetzt.  Die  Chdalsftnra  so 
wie  sie  in  ihre  Salze  eintritt  ^  ist  .also  nach  der  For* 
mel  C^V^O^  jwainmengesetzt 

Die  aus.  Aether  krystallifiiirte  Säure  wird  naah.der 
damit  ausgefäbrten  Analyst  von  *  CI^HfoQ i<^  4.  2H 
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aiisgefliaelit.  Aber»  dieie  Süure  verliert  diireh JMitoen 
J»i8^«u  •*)-  10(H>:nar  1  Atom  Wasser,  mnd  das  zweite 
Atbmvgeht  ^daraus  «(rst  bei  +  130^  vifllsl^dig  weg; 
Lttsst  inan  die  jDholalsäiure  aus  einen»  Alkobol  kry^ 
stallisreir^  dem  man  Wasser  zugesetzt  birt^  sosckiesst 
sie   mit   demsetbeh  Wassefgelialt   an^    so  dass   sie 

ebenfalls  der  Formel  C^m^S^^  +  2^  entspricht. 
Diese  Säure  verliert  bei  -{-  100^  ebenfalls  nur  1  Atom 
Wasser  und  das  zweite  Atom  erst  bei  -{•  140^,  in- 
dem sie  bei  dieser  Temperatur  schmilzt  und  eine  gelbe 
Farbe  bekommt.  — '•  Nach  diesen  Umstäiideh  will  e^ 
scheinen,  wie  wenn  die  Cholalsäure  in  drei  verschie- 
denen Verhältnissen  existiren  könnte. 

.  i  •  _  • 

DiQ' Cholalsäure  löst  sjeh  reichlic))  Jn  kaustiaclien 
und  in,, der  W$nne  i|uqh  in  koblei^^ureii  AlltaUefi 
imf«  Bciini  Verdunsten  in  der  Wärme  krystallisiren 
dse.SaI|Ee|.  ab,er  beim  freiwilligen  Verdunsten  bjeibßn. 
sie  amorph  und  firnissähnlich  zurück.  Aus  Alkohol 
lurystallisiren  ij^ie. .  Die  , Lösung  des  choI^lsauren.KaU's 
in.^^^ser,  welche  uDg^fihr  3  Proceitf  Cholfilsäure 
ejitblrUy;i|i[ird  nicht  durch  Cblprbarium  .gefallt,  abei: 
mit  Cblorcalcium  giebt.  sie  einen  kle|stejirät])n)icheA  Nie- 
derschlag, der  d^r9b.  eil'ßo  Zusata^.  von  Aether  kryr 
stallittisdi  wif d.  Durch,. essigsaures  Kupferoxyd  ent- 
steht ein 'Jdauweisser,  mit  einer  Mangwoxydullösung 
äin  flockig  krystallin^eber ,  mit  Qnecksilbetchlorid, 
salpeterftiurem  Quacksilberoxydul  und  mit  salpeter- 
saurem ,  Silberoxyd  ein  weisser  Nipderscblag,  der  sich 
im  Sieden  theilweise  auflöst  Alle  cholalsauren  Salze 
lösen  sich  im  Sieden  auf ^  sie  schmücken  bitter  und 
etwas  süss.  Mit  Zucker  und  concentrirter  Schwefel- 
säure werden  sie  beim  Erwärmen  violett. 

*  •  .  « 

Das  chohkwre  ifa/t  wird  in  Nudeln  krystalUsirt 
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erhrilW;.  sowoU  dnrelr  ¥«irdofisten  *  seiner  Lösung  in 
Alkohol  y  als  «Hch  wenn  mao  diese  mit  Aether  ver-? 
mischt  Dm  bei  +  i&Q^  getrookneta  Sälz^^  k|0ia  bis 
zu  4~  ^^^^'  eriHtot  wenden  y  okie.idfis&  es  sich  ver^ 
ändert    Es  «wurde  is^SMniBfltBgeiEietzl.geftitideii  nss; 

C*8     63,98     63,90  64,56 

*    U^^      8,79      8,73    ^  ■'    g,74    '     *  "" 
09     .16,05     16,85  16,14  ;" 

fe       11,18     10,52  i0,5i5,        /- 

wonach  es^  der  Faroiel  KC*W909  entepriclft. .   . 

Das  Natromqi^  ist .  de m  ^ajlisake  äh  nli(^h. . 

Das  AmmimiumoxydsqJsi  wird  <auf  dji9selb^  Weise 
erhalten,  wie  das  Kalisalz.  Es  verliert  Ammoniak, 
sowohl  wenn  man  seine  LÖsnng'  kochft,  als  auch  itenn 
märi  das  trodsne  'Salz  in'der  Luft  liegän  lässt  ' 

Das  JSibr^/i^a/s  setzt  sich  bäim  Verdunsten  in  (k* 
stalt  einer  seidegtettzfenden,  warzenähiÄ?dien,'kryst«!»' 
iinischen  Krosto  «b.  E^  löst  sich  in  30  Theiteri  kal- 
tem und  23  Theileh  sieöehdem  Waöser  ant*  W?l 
leichter  ist'  es  in  Alkohol'  auflöslich:  iLeitef  man  Kok- 
lensfturegas  in  die  Lösung  dessülbfen"  Sowohl  in  Was- 
ser al)5  auch  in  Alkohol,  sof  i^ird  es  zersefiÄ.'  fe 
wurde  zusammengesetzt  geftiriden  ans:    ' 

-    O^ß    «y^»  5^,914  6ft;02     -^     .   ««,5^ 
«5»      8,t2    18,21   18^24.^..   9^ 

0^-1     ^'-     '~         i^;     .;.-^       .    lö,i»'    • 

6ä  f 5,94  H32O  ti^,a7  16,04  16,07; 
Das  KatlaaU  '==  CaC+«H590^,  gab  bei  der  Ana- 
lyse Ca  ='  6,64,  während  die  Rechnung  6,56  fordert. 
Es  scheidet  siqfi  kryslallinisch  ab,  wenn  man  Aelher 
bei  seiner  Bereitung  anwendefi  Es  löst  sich  wenig 
in  kaltem  «iber  lefehter^in  wannem  Wäsier.' 


^4  »  '    ••  » 
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IktB  Y&thÜltm  der  Cbolaisäure  zar  Chobiiire  ist 
atoo  Hilf»  GeniKieete  dem  der  Beozo^säure  s^or  Hip-» 
imrsiafe  anäkig^  Bas  GlydodöU,  welches  sowohl  beim 
Ko^eik  der  Chobäure  als  äüoh  der  Hipparsänre  liait 
Alkalieit  hervorgebracht  wird/  bildet  sieh  tiämlich  in 
beideik  FftUeii  dadaüdt^  da^s  sidh  die  Elemente  von H 
Alom^B  Wasser  mit  demvoh  dei  Sftaren  abgeschie^ 
denen-  Körper  =  C^B^^^  vereinigen  wie  das  fot-^ 
gende  SeheAia  ausweist : 

C52g45pf012  ^  C48H400I0*-.  (J4H35fö^l 

Cholsäure       Cholalsüure  IcmmO^ri-^U,  :^ 

C18S9Ä06  —  C1+R604  ==-  C+H5»02)C5Ji5iifo+ 
Hippursäure    Benzoesäure  (Glycocoll) 

Die  Gbolsäure  löst  ^ sich  leicht  in  Salzsäure  und  in 
Schwefelsäure  selbst  in  der  Kälte  auf,  md  sie  wird 
daraus  durch  Wasser  wieder  abgescbieden^  Erhitzt 
man  dt^gegea  die*  Lösung  bis  .zum  Sieden ;  *so  trübt 
j&ie  sich  bald  und  setzt  einige  ölartige  Tropfen  ab, 
die  beBA  Eirkalten  erstarren  -und  harzlihnlich  w^deB. 
Dieser  so  abgeschiedene  Körper  ,  }pst .  sich  leicht  in 
Alkalien  und  diepe  Lösm^  giebt  mit  dep  Salzen  Vion 
Baryt  rnndKaUc  flockige  Nieder^chtägeslu' Folge  ei^ 
niger  Analyst  auf  den  Gehalt  an  KobleiustoS  und 
Wasserstoff  in  den  Verbindungen  de^  abgeschiedenen 
Sä«üre  mit  Baryt,  wobei  ungleiob  langes  Kochen  der 
Cholsäure  mit  der  Mineralsäure  stattgc^fbnden  hatte, 
ist  Strecker  der  AnsMit,  dass  dabei  verschiedene 
hsiraartige  Säuren  gebildet  werden  könnten,  welche 
mir  durch  ihre  geringeren  Wassergehalte'  von  der 
Cholsäure  verschieden  $eyen,  und  dass  also  dabei 
Säurea :  von  ifolgenden  Zusammensetzung^ ::       . 

C52fi«pf0i2  —  2H  =  C52H+*PfOio  und 
C52ä+?»012  ^  4H  =  C52H39H08 
gebildet  wanden*  könnten.     Setzlr  man  das  KoeheÄ 
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noch  Wmger  fori,  so  wird  das  zuerist  absfeschiedene 
ölartige  und  weiolie  I&irz  in  der  riedenden  Büssig^ 
keit  fest,  die  Lösliehkeil  desselben  in  Alkohol  nhnnrt 
dabei  zo  und  die  LösUehkeil  in  Aether  tib.  Ausser- 
dem bildet  sieh  dabei  das  ton  B er zeltus  sogenannte 
Dyslysin.  Das  in  Alkohol  leiditer  lösliche  aber  in 
Aether  schwerer  Idslich  gewordene  neu  gebildete 
Produd  ist  ebenfalls  eine  harzartige  Säure,  welche 
viele  Aehnlichkeit  mit  Demar^ays  Chohidinsänre 
und  Berzelius'  FelMnsänre  bat.  ' 
Choloidinsäure.      Die  Choloidinsäure  ^]    isi  fest,  weiss  mit  einem 

Stich  ins  Gelbe,  lässt  sich  pulverisiren,  schmilzt  in 
siedendem  Wasser,  ohne  sich  bemerkbar  darin  auf- 
zulösen. Nach  dem  Trocknen  schmilzt  sie  erst  bei 
+  150O.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  aber  un- 
bedeutend in  Aether,  weshalb  sie  am  besten  dadurch 
gereinigt  wird,  dass  man  sie  durch  Aether  aus  ihrer 
Lösung  füllt,  dann  wieder'  in  Alkohol  löst  und  aus 
diesem  durch  Wasser  riiederscblfigt.  Sie  treibt  beim 
Erwärmen  Kohlensäure  aus  kohlensaurenl  Alkalien 
aus.  Ihre  Salze  Ton  Alkalien  lösen  sich  sowohl  in 
Wasser  als  auch  in  Alkohol  auf,  aber  sie  siHi  unlOs- 
tieh  i^  Aether.  Die  schwächsten  Säuren,  selbst  Koh- 
lensäure, schtiidefi  die  Base  ans'  ihren  Sätzen  ab. 
Ihre  Salze  schmet^ken  bitter  laber  nicht -süss.  '  I>urcb 
Verdunsten  der  Lösungen  der  löslichen  Salze  sowohl 
\n  Wasser  als  auch  in  Alkohol  werden  sie  als  gum- 
miartige Massen  erhalten.  Ihre  Lösung  in  Ammoniak 
verliert  durch  Kochen  einen  TheU  des  Ammoniaks 
und  wird  dadurch  sauer.  Hit  Erden  und  Metalloxy- 
den bildet  sie  unlöslii^he  oder  schww  lödiche  Ver- 


1)  Die  Choloidinsäure  scheint  sich   auclt  darch  längeres 
Kocken  der  Cholalt&ure  mit  SalisäMre  tu  bilden. '    . 
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bimiaiigM,  wdiAe^idÄli  alle  ki  Alkdbel  mMsm 
Die  bei  +  100^  und  120o  gdiriwkiiMe  Säikt^"  mMe 
zusaünmg'esetol  geßiiltoi.  aas:  '  '" 

Cl»..   7J,»2     71,9*.      72,ia 
Op    :    19,30. ;18;i2.        18,05. 

Diese  Resultate  ealsprediea  ider  l'^Nrppel  C^^^Q^; 

Ifacb  der  Analyse  ihres  Barytsalzes,  ivelches  da-^ 
durch  dargestellt  wurde,  däss  man  Barytwasser' zu 
einer  Lösung  der  Sfture  iR'  Alkohol  setzte,  und  den 
zur  trockne  Terdansteten  Rackstand*  in  Alkohol 'I6ste/ 
zeigte  sich  iHeses  SaUs  zusainmengesetzt  ans : 

Gdfbnden  '    Berechnet    ' 
'        C«      60,40  60,S8 

"  H^»-       8,32  •  8,20        •     ••''•■"  '  ' 

O»       l5,21  fl5,15 

fta        16,07  16,0t, 

welche  Resultate  der  Formel  ^äC^^B'^^  entsprechen, 
wonach  also  die  freie  Säure,  bei  ihrer  Vereinigung 
mit  ^asen  kein  Wasser  abgiebt.  Man  sieht  ferner 
daraus ,  dass  die  chqlalsauren  und  .  choloidinsauren 
Salze  einerlei  Zusammensetzung  haben. 

Verdunstet  ma«  die  saure  FUlssigkisit|  y^ru^ß  4i^ 
Choleidiqsäure;  abgeschieden  wprden  ist.,  bis  zht. 
Trockne, ,  so  erUUt  man  eipen  hi^staUinisdre«  Bück*} 
stand  von  safaesaurem  Glycocoll,  woraus  das  Glycocoti 
rein  erhalten  werdon  kami,  wenn  man  die  Verbindung 
mit  Bleioxyd  Idoidit,  aus  der  fillrirttfn\Flttssigkeä  das 
gelöste  Bleiox)yi  durch  SchwtfelwiHttrstoff  nieder- 
schlägt, und  dio  fiitrirte  Fllstigbeit  vetdunstet,  wor- 
flnC  diOMi  ilas  fflycoooB  daraus  antiehiesst.-  Beider 
Zersetzung  der  Cholsftnre  fai  CidioMiasttnre  iiftd  iil 

SvMbcrg«  Jalvet-Bericht.     II.  36 
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QJyyco^  nfjoni.  Wasser  ^^nt^iißn  y  y»\»,  ^das.  Imf:  bA" 


C52H43R012  4-  fc:«t;0*«ffa99  4^  iC«^»ot..     . 
Cholsfture'^'  CMoidihsäure  Glycocoll. 

Djrtljsin.  Setzt  man-  das  KocKeh'3er'-^üi*'der  Cliolsäure  ge- 

bildeten Choioidfinsfture  niit  sfBfrker  ^al^säure  noch 
länger  fort,  so  nimmt  die' Löijlidhkeit  äeb  gebildeten 
Products'  in  AlkoM  üAd  iiP  Arttrtt)«ak'  ab;  Hierbei 
erfl^Jirt  j^fisi  Pro^uct  mQhfjerftflph^rg^ug^^  we)che  je- 
doch iiiq|it  Auf;  I^ßstimmt^n  Stpl^i^  ^rlmlten  werden 
konpteii*,  •  N^ch .  eiioy^  aiiha}teit4f^en .  Koch^ ;  nit  er- 
neuerter  ,S^2Säure  ji^urdß  ,zjQlel;$t  ,pin'it>i'aun^s.  Harz 
erhalten  j(  i^elqh^S  iig^  dei;  sie^efideu;.  Flii^igk^t .  .aicht 
mehr  schmolz.  Das  so  gebi{4ete  Endproduct  wurde 
auf  die  Weise  igeji^inigt,  da^ß  <^  esoir^t  Alkohol  be- 
handelte, welcher  .einen  bedeutenden: :^||ieil  davon  auf- 
löste und  einei^;  ^Köfper  ungelq^f  zuriu))iliesS;  welcher 
dem  Dyslysin  yon^BerzeUu^Sf  ähnl^c|i  ist.  Dieser 
Körper  lößt  sich.i^Aefher  auf  und  .wird  dadurch  ge- 
reinigt^ '  dass  man  ihn  aus  dieser  Lösung  in  Aether 
durch  Xikoiof  niederjschlägt.  Koc^l  man  dieses  Dys- 
lysiii  mit  Kali  j  welches  in  Alkohol  aufgelöst  worden 
ist,  so  *löst  es  sich  darin  allmälig  auf,  und  aus^  dieser 
Lösung  kann  man  dann  durch  Salzsäure  einen  Kör- 
pet  Ä'usffllen , '-  dör  nicht  niehr  Dyslysto  -  ist ,  sondern 
Chöloidinsäure.  Stife6ker  hat  das  bei- •+•  120®  ge- 
trocknete Dyslyshtanaly^irt  und  üusammenges^z!  ge- 
funden aius:'  "'   .'.'/•>•.-.     i, .•..',  :,-.•.'•:>:   Hr./   ; 

■1^;,/    .i'i"     [Qß:  'i/Jit2fi:'M\i'/v.:MyO-^^  ...Mi  j     •• 
wdnaoU  eries  ^ttiit.  der  FtnlneI<€^>W^O^  frefvftslentirt« 
Demnach'  xihtiMr0ebiidet  es  sich  TtHiideF'GhoIoidiitsänre 
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nur  durch  die  Elemente, von  3  Atomen.  Wasser,  welche 
es  weniger,  enthslt.. .:..;..: 

.  JSf^iHtjnm.di^rMii  Teiraedetn  krifstäUisirie  Cho^ 
Ißkmre  bis  zu  ^  30.5-4^2109^  so  giebt  sie  t  Atom 
.WasseD. ab,  wodurch  iSle  in  die  Chobidinsäure.  jOi^etr-r 
geht. ..  ^citzt:  mm  aber,  das  Erhitzen  bis  zu  *}-  3009 
fort,  so  gehen  noch.  3  Atome,  Wasser  weg,  mid  dann 
M  sich  Dyslysin  daraus  gebildet  Erhitzt. man.. Cho-» 
laii^^ure  in  einer  Retoitte  über  einer  Spirituslampe,  so 
geht  ein  sehwaofa  gelbes  Oel  über , .  während  in  der 
Betörte  ein  geiringer  kohliger.  Rückstand  bleibt  Das 
DestiUal  ist  sauer,  Jöst.si^  leicht  in  Aether,.  und  setzt 
sich  daraus  in  amorphem  Zustande  wieder  ab:  Es 
tost. sich  auch  leicht  in  Alkalien  auf,  und.  die  Lüsung 
gi^t  m\  MetaUsalzen  amorphe  Nied^scbllge. 

Die  ChoJisAure,  welche  der  Ausgangspunkt  fflr.dieGholeinsfiure. 
Körper  4st,  welchp  im  Vorhergehenden  angeführt  wor- 
den sind,  ist  in  dem  Blei-NiedersoUag  enthalte^,  wel-» 
eher  ül  Ochsengalle  durch  neutrales  essigsaures  Blei- 
oxyd hervorgebradit  wird.  Nachdem  dieser  Nieder- 
schlag abfiltrirt  worden  ist,  ^hält  man  in  der  Fltts- 
sigkeit  jedoch  noch  einen  neuen  Niederschlag,  wenn 
man>  !äe  mit  basischem  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt. 
Dieser' letztere:  Niederschlag  enthält  ausser  basischem 
cholsaure«!  Bleioxyd  auehnoch  das  Bleisab  .von  einer 
anderen  neu igebUdMen  Stare,  welche  Stidsstoff  und 
Schwefel  enthält  und  welche,  von  Strecker  Choleiq- 
säure  genannt,  wördefn. .  ist.  Bei,  der  Analyse  des  Nie- 
derschlags bekam  ddrselbe  variirende  Quantitüten  v:on 
den  darin  enthaltenen  Elementen,  welche,  wie  er 
glaubt,  davon  abhängig  sind,  dass  die  Quantität  von 
dem  cholsauren  Salz  darin  gegen  die  des  choleinsau^  J 

ren  Salzes  eine  ungleiche  ist     Der  Niedersc^ag  i^  ' 

etwas  l&slich  in  Wasiier,  aber  er  löst  sich  leicht  in 

36» 
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siedendem  Alkohol  Da  es  Strecker  nicht  gelingen 
wollte,  die  Choleinsäure  im  reinen  Zttötande  von  der 
Oiolsäare  abzuscheiden,  um  dnnn  von  ihrer  Zusam- 
mensetzung richtige  Kenntniss  in  erlangen,  so  «achte 
er  diese  durch  das  Studium  dar  Metamorphosen^Pro- 
ducte  aus  dem  Gemenge  dersdhea  2a  erreichen.  Zu 
diesem  Endzweck  zersetzte  er  den  Blei-Niederschlag 
durch  Kochen  mit  Barytwasser,  fikrirte  das  Bleioxyd 
ab,  kochte  die  Flilssigkefl  ntit  mehr  Baryöiydrat,  ftllte 
den  Ueberschuss  an  Baryt  durch  Kohlefisäura  aus, 
und  versetzte  die  von  dem  kohlaisauren  Baryt  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  mit  Satzsättre.-'  Dör  nun  durch  die 
Salzsäure  hervorgebrachte  Niedenschlag  wurde  in  sie- 
dendem Alk(riiol  aufgelöst)  woraus  er  dann  wieder 
in  Octaedern  auskrystallisirte ,  unif,  sowohl  aas  die- 
sem Verhafte,  als  auch  aus  der  Analyse  der  freien 
Sfture  und  ihres  Barytsalzes ,  Wobei  folgende  Resul- 
tate erhallen  wurden: 


Freie  Sftar» 

Biirytsab; 

Gefunden 

Beradinel 

, 

Gefluiden    Berechaef 

C48 

70,80 

70,59 

C48 

60,&9       .  60,58 

g40 

9,96 

9,80 

H59 

8,24          8^20 

0»o 

19,24 

19,61 

0» 
Ha 

15,07  :      15,15 
16,10         16)07 

Stellte  es  steh  heraas,  dass  4m&r  Niedersdilag  von 
Cholalsfture  ausgemacht  wurde;  Die  durch  Sftlzsäiire 
saure  Lösung  wurde  mit  Schwefelsfture  versetzt,  um 
den  Baryt  auszufällen,  und  wurde  dann  die-  von  dem 
schwefelsaure  Baryt  abfiltrirte  l^lfissigii^  u»t  Blei- 
oxyd gekocht,  um.  daraus  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
wegzunehmen,  so  erhielt  Strecker  durch  Verdun- 
stung derselben  KryslaUe,  wetehe  beim  Behandeln  mit 
Salzsäure- haltigem  Alkohol  «inea  Körper  ungelöst 
zürückliessen ,  während  ein  and^-er  daraus  aufgelöst 
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wurde.  Der  in  Alkohol  gcUsle  Theil  selBte  beim 
Verdunsten  BaLesaures  Glycocoli  (Glycin-Ghlorammo^ 
nium  nadi  Berzelius)  ab,  wogegen  der  in  Alkohol 
nnlOdidie  Theil  beim  Umkrystallisiren  mit  Wasser 
Kryslfdie  gab  ^  die  sich .  bei  der  Analyse  anf  den  Ge- 
halt an  Kohlenstoff  und  Wasseraloff  als  Taurin  her- 
aussteinen,  indem  die  Resultate  derselben  der  Formel 
C^KmO^S^  eidspraohen. 

Auf  der  anderen  Seite  hat  sich  Strecker  über- 
zeugt, dass  Cholalsäure,  Taurin  und  Glycocoli  die  ein- 
zigen Producte  sind,  welche  gebildet  werden  und 
welche  sich  nach  dem  Kochen  mit  Barythydrat  vor- 
finden. Nachdem  er  ausserdem  gezeigt  hatte,  dass 
Cholsäure  in  dem  ursprünglichen  Bleiniederschlage 
enthalten  ist,  ^o  nimmt  er  an,  dass  Glycocoli  und  ein 
Theil  von  der  Cholalsäure  auf  Kosten  der  Cholsäure 
gebildet  worden  sind ,  und  dass  eine  andere  Portion 
Cholalsfture  und  daneben  alles  Taurin  durch  eine 
analoge  Zersetzung  der  in  demseften  Bleiniederschlage 
vorhandenen  Gholeinsäure  beim  Kochen  mit  Baryt  ge- 
bildet worden  sind,  wie  die,  welche  mit  der  Chol- 
säure stattfindet.  Er  nimmt  femer  an,  dass  das  Tau- 
rin aus  der  Choleinsäure  auf  analoge  Welse  gebildet 
werde,  wie  das  Glycocoli  aus  der  Cholsfiure,  nämlich : 
C*H«HO*  +  C*«H^Oio  _  2ft  =  C«2H«»0i2,  und 
Glycocoli        Cholalsäure  Cholsäure 

C^H^O^S«  -f  C*8H^Oio  _   2ft  =  C52H*5»Oi*S2 
Taurin  Cholalsäure  Choleinsäure 

0ie  auf  diese  Weise  für  die  Choleinsäure  berech- 
nete Formel  —  G^^H^^O^^S^  anzunehmen  hält  &r 
sich  um  so  viel  mehr  berechtigt,  da  das  Taurin  als 
sdches  keine  salzartige  Yerbindungen  mit  Säuren  bil- 
det    Bienuif  geht  Strecker  zur  Analyse  einiger 
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Sake  fiber^  welche  aw»r  Choleinsäare  enthalten,  4it 
aber  nach  seiner  Erkläningsweise  als  Y^bindongen 
von  cholsanren  und  cfaoleinsanren  Saleen  in  nnglei* 
eben  Terhdtnissen  zu  betrachten  sind.  Bera&elins' 
biltfeffihsanre  Salie  betrad^t^  er  als  solche  Doppel- 
waise. Ungeachtet  Strecker,  wie  wir  gesehen  haben 
nicht  eine  Choleinsäure-Verbindimg  -  im  retneii  Zu- 
stande darstellen  konnte,  d.  fa.*  welche  firei  von  Cäiol- 
saore  war,  so  glaubt  er  doch  die  chemischen  Cha- 
ractere  der  Choleinsäare  nach  den  ReacUonsr-Yerhäit- 
nissen  der  gemengten  Säuren,  so  wie  auch  nach  dem 
Studium  der  Fischgalle  Yorlegen.zu  können,  welche 
letztere  Galle  hauptsächlich  aus  ch/oleinsauren  Salzen 
bestehen  soll,  gemengt  mit  nur  gerjiqgen  Mengen  von 
chokauren  Sabs^i.  Ausserdem  giebt  pr  aB|  dass  wenn 
man  die  Lösung  der  Ochsengalle  in  Alkohol  mit  Ae- 
ther  yermischty  der  erste  Nie^schlag.  reicbeir  aa 
Schwefel,  d.  h.  an  Choleinsäure  seyb.i^Is.der  darauf 
folgende,  und  dass  er  durc^  ;ern^ue;fte  Fil|nngen  die- 
ser Art  einen  Medersi;h|{ig ,  .hfil^  eriip4te|)  können, 
welcher  yiel  Choleinsäure:  enthielt..    . 

k  A  •  « 

Die  choleiasßuren  Salze  mit  alkfi^sc^er  Basis  lösen 
sich  leicht  in  Wasser  uiid  in  .Alkohol  auf ,  aber  sie 
sind  in  Aether  unauflöslich..  Sie  reagiren  nicht  auf 
Lackmus,  zerfliessen  in  feuchter  Luitj^  ,  werden  dorch 
eine  längere  Behandlung  mit  Aether  krystallinisch, 
schmecken  süss  und  nachher  bitter.  Ihre  Lösungen 
werden  nicht  durch  Säuren  gerällt,  selbst  nicht  durch 
concentrirte  Schwefelsäure.  Erhitzt  man  abar  ein 
solches  saures  Gemisch,  so  scheidet  isich  Chöloidin- 
säure  daraus  ab,  und  die  Flüssigkeit  enthält  darauf 
Taurin.  Setzt  man .  stailie  Kalilauge  oder  eineoon- 
ppMiile  l^snng  von  koblmsaurem  Kali  zu  einer  Lö- 
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snng' v^  defii'  Kal{6itlzc^,>  so  wird  dieses  afrsgejfftlll. 
HH  deti  Salzeti  '^n'  KelSy  ^l^aryt  ^ttnd' Täiifcerde  ^eben 
sie  t^e  •¥'äntiilgr/'ä6  Tvffif^iitidihit^it  durch  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd  ^  währJ^nÜ  mit  tasiscfr^n  essigf- 
sQurem '  Bleibxyd^  ein  -  weisser  '  flocMger  Niedcrsehliäg 
erhalten  wird,  der  bal^  ift  ein  Pflaster  übergebt,  und 
dieser  Niederschlag  löst  sich  sowohl  in  der  Wärme 
auf  als*  iatieli  in  überiichüssigem  basischem  esisi^saü- 
reni'  Blbiöxyd,  aber  iii  der  ^äftiüRiirteni  FIttssfgkeit  gibt 
Ammbnrak'  eittenii^tien  Niederschlag. '  Wii*d  das  Blei 
ati5r  <fer  Eö^utig  durch  ^SchWeifölwasserstoff  ausgefältt, 
und  verdünstet 'ihan-  die  ^dii^cfr^eifl^fwäsystÖff  ab- 
filtrirte  Lösung  der  freien  Choleinsäure;  so  zersetzt 
sie  sich,  wobei  neue  Producte  gebildet  zu  werden 
scheinen.  Mit  essigsaurem  Kupferoxyd  bildet  sich 
kein  Niederschlag,  wird  aber  dann  noch  Ammoniak 
zugesetzt,  so  erhält  man  eine  blauweisse  Fällung,  die 
sich  jedoch  in  überschüssigem  Ammoniak  wieder  auf- 
löst. Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  keine  Fällung, 
selbst  nicht,  wenn  noch  Ammoniak  zugesetzt  wird. 
Eisenchlorid  giebt  eine  Fällung,  die  sich  in  mehr  Ei- 
senchlorid wieder  auflöst.  Quecksilberchlorid  giebt 
keine  Fällung.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  und 
Zinnchlorür  geben  weisse,  flockige  Niederschläge. 
Durch  Erwärmen  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  wird 
eine  violette  Farbe  hervorgebracht 

Bensch^]  hat  den  Theil  der  Galle  von  verschie-GaUe  terschie- 
denen  Thieren  untersucht,  welcher  in  Alkohol  löslich  **®°®'^  Thiere. 
und   also  von   Schleim  u.  s.  w.  befreit   worden   ist 
wobei  er  besonders  den  Gehalt  an  Schwefel  berück- 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pbarin.  LXV,  194* 
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tfichtigt^  Voadm^en  Theil  der  fiaUen  gaben  100 
Theile  in  einem  bei  -jr  1^0^  getro^aeten  Zustande: 

Schwefel  m;  ProceateB    Asche  in  Procenten 
OchsengaBe      3^78*-B^39  — 

Schweinegalle 0,30--0,36^Q,32.  JtS.M-r- 12,89^13,61 
HHndsgalle  0^20  -^ 

WolftgaUe  5,103  — 

Fuchsgalle  ^      -    5,21  12,7*- 

.  Er  hat  ferner,  die  bei  ^  l\(^^  getrocknete  Galle 
von  einigen  anderen  Thieren  ^noh  anf  den  Gehalt 
an  anderen  Bestandthe^en.  in .  Prpcenten  qntersacht, 
und  i^r  hat  dabei  die  iolgepden  Resultate,  erhalten ; 
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6  r  if f i th  ^)  hat  die  |  Sk;^afgrild  analysirt.     Nach- 
dem  er   sie  mit  AlkoHol  iiq([  Aeüier  behandelt  und 
durch  Blutlaugenkohle  0ntf![rbt  hatte ,  fand  er  darin : 
Kohlenstoff  6p,Ö7— Ä0^22  Procent. 
Wasserstoflf    ^^&T-^"8,8T     .  n 
Stickstoff        :  '    .     3,97       „ 
Sauerstoff     ^  j     /,  «0,29    ,  „ 
Natron   ^        i   .  .     .6,3^       „ 
Kochsalz         ;  0,38       „ 

Taurio.  Die  Beobachtung  Von  Redtenbacher,   welche 

bereits  in  einem  der  vorigen  Jahresberichte^)  mitge- 
theilt  worden  ist,  dass  nämlich  das  Taurin  in  Folge 
seines  Verhaltens  gegei|  Kali  als  ^htoefiigsaures  AI-- 
dehyd-'AmtnonuA  pelT^ctiX^]  .werden  kann,  ist  jetzt 
von  ihm^)  genau^  geprüft  BOordehc..  Dabei  hat  er 
auch  über  den,  in  seinier  Zusammensetzung  mit  dem 
Taurin  übereinstimmenden  Körper;  Ivelcher  durch  Ein- 
leiten von  schwefliger ;  Säure  in  eine  Lösung  von 
Aldehyd-Ammoniak  in  Alkohol ^|[ebil<|et  wird,  voll- 
ständigere Nachrichten  initgetheiß.  Bei  diesem  Ein- 
leiten erwärmt  sich  diq  Flussiglfieit  bedeutend,  und 
setzt,  wenn  man  sie.  beim-  Beginn  einer  sauren  Reac- 
tion  erkalten  lässt ,  eiien  w^ßBsen  <  krystallinischen 
Körper  in  reichlicher  Mbitge  ^b>  den  man  sammelt 
und  unter  einer  Luf^umpe  tr^ptanei.  ..Er  krystallisirt 
in  prismatischen  Nadeln-/ -  schmeckt  nach  schwefliger 
Säure  und  nach  Äldenyd-Apmoniak,  und  reagirt 
sauer.  In  der  Li3t;  verändert  er  sioh  allmälig.  Bei 
4-  100^  wird  er  unter  dem  Zutritt  der  Luft  zersetzt, 
indem  er  sich  zuerst  geilb  uhj[  dann  braun  färbt,  und 


1)  Phil.  Mag.^:XXXf,  3^6..  ^\^  o  '  .   , 

2)  Berzelios^  Jahresb.  }^}LV}),..£21.  ' 

3)  Ana.  d^r  Cheon  und,  Pharin.~'LXF',  37« 
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ähnlich  wie  Taürih^rieohl.  Er  'würde  Misaimtietige- 
setzt  getu/nden^mä:      :    :      •=   f     -   ,    -l    .    .:;     mj 

Gefnndeh 
C^    1Sf,0&  19-41       -- 
•  '»'    11,98'-    —     ••-— 
'  H^     5,66     5,97       — 

•  ":  06    •—    '—  '■'-'  ^■' 

S^  ■  25,19  25,30  ^24 

welche  Resultate  mit  der  jZupanppfi^nsetzung  des  Tau- 
rins  unfi  fpit  der  Formel  C^HH^O^S^  üjb^reipstimmen^ 
weshalb.Redlenbacher  ^er.  Ansicht  .ist.  dass  er 
sich,  von  dem  Tauri^.  nur.  dadurch,  unterscheide^  dass 
die  Be^tandthoile ,  darin  in  ^nem  loderen  Zustande 
mit  einander  verbunden  seyen. 


f     •   ,   ' 

J      .      . 
i       i  ■    ..• 

Berechnet 

Tkatia- 

.19,2' 

'  i9,38' 

:ii,2^ 

I1,2B 

5,e  r* 

•5,73 

»    38,4     - 

38,04 

•-••25^,6'-' 

i 
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Die  auf  diese  Weise '  gebUdetfe  künsAicfte  Verbitl^ 
düng  löst  sieh  leicht  in  Wasser  auf,  äbef  böitai  Veri 
dunsten  Wlidiet  sie' nur  "weW^fe 'feiT^taH^  iridemf  sie 
grösstenteils  iu  ^  ^iner  gtiniilffg^ '  'Mafese '  etntrocft hefe 
In  Spiritus  löst  sie  sich  etwtis  auf,'  aber  "ritir  Venfg 
in  Alkdhbl;  '  Aueh'wenn-  sf öÄei- ' Alköho!  ztt'  einer 
gesätligten'Lösung  diesem  Körpers  ^  Wasser  g^s^tzi 
wird,  sa  sinkt  er  doiih  nur  fn  Gestalt  öines  Syfups 
zu  ^oidetl^  ohne  dass  sich  Krystaltö  zeigten  ;Sre^He 
sich  erst  na^h  längerer  Zeit  bilden.  Vermischt  nian 
diesen  salzartigen  Körper  ihit.  einer  Säure ;  i^o  eiit-^ 
wickelt  sich'  schweflige  SÖüre  und  Aldehyd,  Während 
ein  Ammoniumo^dsalz  gebildet  wird.  Beim  Erhitzen 
mit  ffali^  verhält  er  sich  eben  s^ö,  wie  werin'Äafl'Al- 
dehyd-^Ammonfak  mit  Kali  erhitzt- '  Die  SHIze  von 
Baryt,  Mei  und' Silbbr  geben  damit  NiedferscHWge^, 
die -sich  iti 'Säuren  auflösen.  Alle  Tfersuche,  dieses 
saure  schwefligsaure  Aldehyd- Ammoniak  in  Taurin 
zu  verwandeln,, 'wolRen  nicht  gliU^ken«  ' 
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Cholesterin.    ,   Setot  flnii  näch  Zwinger  ^)  Cholesterin  zu  einer 
Cholesterilio.  ^j^    j^^^^.  ^^^^  Volummenge  Wesaer  verdünnten 

und  bis  zu  +  60  bis  70o  erhitzten  Schwefelsäure 
und  darauf  noch  tropfenweise  Schwefelsäiire ,  bis  das 
Cholesterin  seine  krystallinische  Beschaffenheit  verlo- 
ren hat,  weich,  zusammenhängend  iind  dimkdroth  ge- 
worden ist,  so  bilden  sich  drei  neue  feste  Kohlen- 
wassersto^Te,  ohne  dass  dabri  eini?  Gas-nBntwickelung 
stattfindet.     Durch  Vermischen  mit  Wasser  entfernt 

* 

man  den  grössten  Theil  der  Schwefelsäure,  welche 
ausserdem  nichts  aufgelöst  enthält.  Kocht  man  die 
jtfasse  dann  mit  Aether,  so  löst  dieser  zwei  Körper 
daraus  auf,  und  lässt  einen  dritten  ungelöst  zurück. 
2 w enger  nennt  alle  drei  Producte  ChoksteriUn  und 
er  unterscheidet  sie  dann  durch  die  vorgesetzten 
Buchstaben  a,  b  und  c.  Wendet  man  gleich  zu  An- 
fange i^ncentrirte  Schwefelsäure  an,  so  bilden  sich 
zwar  auch  dieselben  Kohlenwasserstoffe,  aber  es  findet 
dann  auch  eiue  noch  weiter  gehenile  Zersetxug  statt, 
so  dass .  die  Masse  pechartig  wird. 

^ChofeHerilin,  ist  der  in  A^fAer .  unlösliche  Koh- 
lenwasserstpff*  JSs  hat  eine  weisse  Farbe  mit  einem 
Stich  ins  Gelbfi,  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Alkoho)  und  wenig  töslidi  in  Aether,  und  kann 
aus  der  in  (|er  Siedhitze  gesättigten  Lösung  darin 
beim  Erkalten  in  Krystallen  erhalten  werden.  Es 
V^fjX  sich  in  flüchtigen  Oelen,  wurd  durch  Chlor  zer- 
rst und  vereinigt  sich  mit  cqneentrirter  Schwefel- 
s)lnre  zu  einer  weissen  harzartigen  Ibsse ,  welche 
Yeirbindnng  jedoch^  wenn  die  Einwirkung  der  Schwe- 
felsAiire  nicht  zif  linge  fortgedauert  h|aU<9,  ^ch  Was- 
ser wieder  zersetzt  wird.     Es  ^chngiilzt  ;bei  4~  ^^0^ 

ftV'l"  '  "I • 

1)  Ami«  der  Chem,  uad  Pharm.  LXVI,  .5. 
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and  erstarrt  amorph.    Es  wurde  bei  der  Anilyse  aa^ 
sammeD^esetzl  gefündeh  aus:     . 

Gefunden      .    Berechnet 
C52     88,22     8T,2B         88,07 
fi26     12,15     12,04         11,93, 
wonach  ako  die  Zusammensetzung  der  Formel  C^^Q(^^ 
entspricht. 

^  und  ^(MlesUriHn  sind  in  der  Aetherlösüng  ent- 
halten, welche,  von  dem  .«Chokslerilin  d)filtrirt  wor- 
den ist.  Vermischt  man  diese  Ldsung  mit  Alkohol, 
so  schlagen  sich  beide  Körper  darans  nieder,  wfifarend 
noch  mverftndertfis  Chalesterin  aufgeUhrt  bleibt  Löst 
man  dann  das  Geroenge  wieder  in  Aetber  auf,  nnd 
lässt  maa  diese  Lösung  yerdunsten^  so  sohiesiit  dar- 
aus dais  ^Cholesterilin  zuerst  in  Krystallen  an,  und 
die  Mutt^Iauge  lätot  darauf  beim  Weiteren  Verdünn 
sten  das  ^Iholesterilin  als  eine  harzartige  Masse  zurtidc» 

Das  ^CholesUrilm  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
fast  unlöslich  in  Alkohol,  aber  es  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Aether ,  woraus  es  in  weissen ,  glänzenden 
Blättern  anschiesst.  Ton  fetten  und  flüchtigen  Oelen 
wird  es  ebenfalls  leicht  aufgelöst.  Es  schmilzt  bei 
-^  2550  nnd  erstarrt  dann  beim  Etltalten  krystalli-^ 
nisch,  aber  es  krystaHisirt  nicht  mehr,  wenn  man  es 
längere  Zeil  geschmolzen  erhalten  hat.  In  seinem 
Verhalten  zu  Säuren  ist  es  dem  "Choleirterilin  ähnlich; 
Bei  der  Analyse  bekam  Zwenger  folgende  Resultate: 

Gfefundea  Berechnet 

C«2     88,25    88,33        88,00 
H"     12,11     12,25         12,00, 
wonach  er  die  Formd  C^^H^^  dafür  vorschlägt  • ' 

Das  ^C^iolesterilin  ist  etwas  gelb ,  onlösliek  in 
Wasser,  schl¥er  Bslich  in  ^Siohol  und  in  Aether. 
Von  fetten  und  Oftcbtigen  Oeieq  wird  es  leicht  aufr 
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gelösti  fielen  Säuiieii  verhältlesskih  wie  die<  beiden 
vorhergehenden  Arten.  :  Es  «chifailzt  bei . -^1.219  und 
erstarrt  beim  Erkalten  amorph;  Giebt  bei  der  trock- 
nen Destillatioil' '  eine  'bedeutende  Tuende  von  einem 
flüchtigen,  aronAitisch  riöcltendfeh  Öel,  üid  lässt  dabei 
hur  unbedeutend  KoMe'znräöfe  Bei '^er  Analyse  be- 
kam Zwenger  folgende  Resultate: 

-     '.  "f:         i  ■••     /-  '  Geftinden^    "''"    Berechnet  ' 

.«-,/   ■  \.    .C27:  :.:-87,9^8  .  87,87.     1:88,04 
,:       :  .fi»«i    11,96     12^02.       11,96^ 
tv:onabh  er  daüör  die  Forn^el  C^TBß^  vorsehlägt. 
.   '.Dieifüii  alle  diese:  Chcdeslevilin-^Ften  aufgestellten 
FonneMerUiätt /Zwenger  selbst  niit' für  hypotheti- 
sche, lindehi  sie.  aHOi^außh  wohl  »nur  einerlei  Formel 
haben  könnten«  <Da  nian  Insiwisdiieailfär  die  Aufstel- 
hinj^  der  Formel 'für  däs'lOholesterihi  nochMkeinen  as* 
deren  Ausgangspunkt  hat,  ali»-deniiWbss^veD*hist  von 
8,9; Proceny  w.elcbeji  d«tskryj3tallisirie> Cholesterin. ab- 

glebti  wepnmian  es,  hei  +.i9?^.  *?'P9l!'^^.*;  ^^  glaubt 
Z  Yf,  1^ A  g  er,  dass  die  .Bildung  dieser  Kohlenwasserstoffe 
eiiiig^  Aufklärung  üb^r  .^ie  pcbtige  Zusammensetzung 
de^  . Cholestei[;ms  geben  könne, .  upd  dass  die  von 
SQ]liw;,en4^e!r  und  Meissner  für  diesen  Körper  auf- 
gestellte EormeI,==  C8*H72p.5  gegen; C.8iS6905^ver- 
tatischt  werdefi.m^siei^j  wo;fach..die  procfentiscbeZu^ 
samqiensetzuog  die  folgende >\yird,:M  ..    < 

.  ,       j  ,  Gefqadi^P  '  -      .  Berechnet 

'MarchancT  '^chwendler  Und    ' 
>.  ''.'■■'  Meiiiflta'er 

C81         83,79        .:  >  84,12  j      83,93 

HÖ9       .11,99  .      .12,03    1     '-r^      11,91 

0';  ,4,?2      ..  ^ßy<  .4,16 

:   Didse  Formel  ==  C^W^^Oi^  kipi^ir  dann  wieiderum 

als  aus  C^2j|?6^  cäsbis  ^^.  C^H»»  +  Sä  laisam- 

niengesetiJt  betrachtet  werden.    DaiS'krystallisirte  Gho- 
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leMä^in  wird   dann,  mit  der  Popmfil  O^iH^so^.  4-  2U 
ausgedrüdd',  ne&la  welcUer  Fwiiiel  der  bei  >f^  lOOP 
dflrauB  mf^geheüdö  Wassei^gehaU  3,0  Prozent  betrigi: 
-.  •  Cpladat  0  n>e!^):'faati  kttattsaures'  Kapfei^exyd^Anlino^      Bmm. 
i»ioi»o»td.:*iifcfe«€fcwefelwässerstoff  Eerselzt,  und  er  SXa'lIem' 
hall  gbfunrfen-,   dass'dabei  vHaiiitetpff  >und  Rbodiinwaa*-  Ammoniam- 
srerstqfn  (ScbwdfelcyaiiwaaierstoflJ'  ^eWldet:  werden.      ®*^^- 
Der  l^rocess^!  dev'  Yer\iV)an4tlttiig  'wird  durch  das  fol^ 
gcfid^  Sehetnä-efrlcUirt::       j'    «    '     >     •  ^    « 

{(JuC^O  +  WH^W0)'4-  3SS  ==:^CuS;+  2ft- 

''•'    ■  '   Hörnstoff    Rhodanwasserstöff;   *•         ^  J 

^     Berzeliuii  hfitti  anfeegbbeii, '"dass"  der  'ffundor  Hamsioff  im 
Vitreus  ih;  d6ii  Aiigert  des  Öch^efns   1,63  Pi*oc.  festörH«mor  yitreus. 

Böstfandihke  enthälf.  Mi llon  »)  hat  nun  gefunden, 
dass  diese  festen  Bestaridtheilö  äO  —  25  Procehl  Harn- 
sfoff  öiitlialteti,  tinfl  dass  Jn  dem  Hiimor  vllreus'aus 
den  Augen  Von  Menschen  und  Hunden  ebenfalls  Harn- 
Stoff  vorkommet  Diese  Entdeckung' ist  von  Wöhler^) 
l)($^tätigt  worden,  welcher  jedoch  50  Kalbsaugen*  be- 
durfte', um  iiiit  Sicherheit'  den  Harnstbff  darin  dar- 
Zulegen/'^'  '    \  ' ;   ''  ;•  ;-    ' '\       -'  " 

'  l)ie' bekannte  Eigensöhaft  des  Harnstoffs,'  dass  er  Qaantiiatiye 
Sichieirh  Erhitzeh'seiner  Losung  über  lOOOin  Koh.jJs''Hrr38. 
lensaure  üiid  in  Atnmoniak  zersetzt,   wendet  Bun- 

•  «  «  »     '  * 

sen^]  an,  um  diesen  Körper'  quantitativ  2u  bestlm- 
nien^  Da  inzwischen  die  angeführte  Zersetzung  hur 
lari^^am  bei '+  ^2^^  ^or  sich  gehit, 'so  schreibt  er 
vor,  deh  Versuch  in  einem  zug'eblas'enen  starken  Glas- 


'."'•.'  ■/  j, 


.1)  Ann.  jder  Chem.  und  Pharm.  LXVI,  1.. 
'  2)  Cömpt.  rend.  XXVl,  121. 
^3)  Anii.  der  ttfem. 'titfd  Phai'm:  tXVl,  128; 
t*   -4)  •DaÄ.'LXV,''3*5.-    i'  "i 
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i^br  bei  aiiier  Tediperirtiir  ?on  etwa.  +  23A-^.2iOO 
vormnehmeii/nrobei  si6  tehom  in  Zeit  rem  fomgen 
Stuoden  MMfiid^.  Im  Uebrigen  bat  er  sich  über- 
zeugt ^  dass  die  im. Harn  verkommende  anderen  Be- 
standthei^,  sowie  auch  Milch ,  En^eisa,  Bfait,  Maskdr* 
faaer,  Sehnen^  Fett,  Speiehel)  Nasebschleimi  Ham- 
zucker/Koohsal«;  schwefelianiM  Natron  und  phos- 
pbersiotres:  Ammoniak  >u.'$.:W.  ki^inea  bemerUkaren 
Einfluss  auf  die  Bestimmung  der  Qjlantitit  deB  Harn* 
Stoffs  nacb;  seiner  Methode  fpistUien^  dass  aber  das 
Kroatin  im  Harn  der  pinzige  Bestandtheil  desselben 
ist,  welcher  dabei  unter  Bildinig  von  Sar}cosin  auch 
Kohlensflure.  hervorbringt.  Inzwischen  ist  der  Gehalt 
an  Kroatin  im  Harn  so  geringe,  dass  er  in  diesem 
Falle  ganz  vernachlässigt  werden  kann.  Sein  Ver- 
fahren besteht  nun  im  {folgenden.       .     ,, 

Man  wiegt  50  —  60  Grammen.  Harn  in  eine  Di- 
gerirflasche  und  giesst  den  grösseren  Theil  davon  in 
eine  andere  trockne  Digerirflasche,  und  bestimmt  das 
Gewicht  der  in  diese  eingegossenen  Portion  A  durch 
neues  WHgen  der  entleerten  Flasphe.  I)ie  so  abge- 
wogene  Quantität  Harn  A  wird  mit  einer  concentrir- 
ten  und  mit  Ammoniak  gesättigten  Lösung  von  Chlor- 
barinm  B  vermischt,  deren  Gewicht  auf  dieselbe  Weise 
bestimmt  worden  ist.  Der  dadurch  b^m  Umschütteln 
sich  bildende  Niederschlag  wird  auf  einem  gewoge- 
nen und  vorher  nicht  befeuchteten  Filtrum  gesammelt, 

und  man  lässt  dabei  25  bis  30  Grammen  von  der  durch 

«  ' .     .   .  .         ,1         ,      . 

das  Filtrum  gehei^den  Flüssigkeit  in  das  noch  offene 
Ende  einer  starken  vorher  gewogenen  Glasröhre 
tropfen,  in  die  man  vorher  etwa  3  Grammen  Chlor- 
barium eingelegt  hat. '  Niachdem  das  Gewicht  der  hin- 
ein  filtrirteu;  Flüssigkeit  C  bestimmt  worden  ist,  bläst 
man  das  Rohr  zu.    Der  vorher  auf  ilem^  gewogenen 
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Fittram  gesammelte  Baryt- Niederschlag  wird  ausge* 
waschen  und  darch  Wägen  sein  Gewicht  b  beiftiitimt. 
Das  Glasrofar  wird  nnn  3^4  Stunden  lang  in  einem 
Oelbade  einer  Temperatur  von  +  220  -**  240o  aui»*- 
gesetzt,  darauf  erkalten  gelassen,  abgesprengt  und 
das  Gewicht  des  darin  ausgefällten  kohlensauren  Bur- 
ryts  k  bestimmt.  Bezeichnet  man  darin  mit  H  den 
Harnstoff,  so  erhält  man  die  davon  in  der  ange- 
wandten Harii*  Portion  vorhandene  Quantität,  wenn 
man  die  gefundenen  Werthe  für  A,  B»  C,  b  und  k  in 

die  folgende  Formel  stefit: 

_   30,4Jlk  (A  +  B  —  b) 

:  ~  ■       AC 

Millon^)  hat  salpetrigsaures  Quecksilberoxydul 
anzuwenden  vorgeschlagen,  um  den.  Harnstoff  im 
Harn  quantitativ  zu  bestimmen.  Dieses  Salz  löst  sich 
in  schwacher  und  starker  Satpetersäure,  ohne  zersetzt 
zu  werden.  Ist  aber  Harnstoff  vorhanden,  so  zersetzt 
sich  dieser  mit  der  salpetrigen  Säure  unter  Bildung 
von  Kohlensäuregas  und  Stickgas.  Die  sich  bildende 
Kohlensäure  wird  in  kaustischem  Kali  aufgefangen 
und  gewogen,  und  wird  das  Gewicht  derselben  mit 
1,371  multiplicirt ,  so  erhält  man  die  Quantität  des 
Harnstoffs,  welcher  in  der  angewandten  Harn-Portion 
enthalten  ist.  Hillon  fügt  hinzu,  dass  die  Gegen- 
wart von  Harnsäure,  Hippursäure,  Oxalsäure,  Essig- 
säure, Milchsäure,  Buttersäure,  Albumin,  Harnzucker 
und  Bestandtheile  der  Galle  keinen  bemerkbaren  Ein- 
fluss  auf  die  Zuverlässigkeit  des  Resultats  hätte. 

Gleichzeitig  hat  Mi  Hon  auch  das  specif.  Gewicht 
des  normalen  Menschenhams  bestimmt.  Dasselbe  va- 
riirt  zwischen  1,0046  and  1,0200,  während  der  pro- 
centische   Gehalt   an  Harnstoff  gleichzeitig  zwischen 

1)  Compl.  rend.  XXVI,  119. 

Svanbergs  Jähret  -  Bericlit.     II.  37 
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0,439  und  3,177  variirt  Der  Harii  von  Kattiacheit 
enthält  0,301  bis  0,614  Eroceiif  tnd  dar  Harii  von 
Hnaden  9,208  —11,109  Pröc.  Harnstoff.  Ans^erdera 
hat  Mi  Hon  auch  das  spectf.  Gewicht  und  denHam- 
stoffgefaalt  im  Mensohenfaarn  bei  verschiedenen  Krank- 
heiten bestimiiit. 
Neutrale  Salze  Bensch  ^j  hat  in  Gesellschaft  ton  Allan  die 
'Untersuchungen  über  einen  Theil  der  neutralen  ham- 
sauren. Salze  fortgesetzt,  welche  Von  ihm  schon  frü- 
her^] allein  angefangen  warden '  waren.  Ich  will  hier 
der  Kürze  wegen  im  Folgendeii^^  <fie  wasserfreie  Harn- 
säure =  CSHK^O«  mit  Ü  bezeichnen. 

Das  neutrale  Kalisah,  KU,  wird  am  leichtesten 
dadurch  dargestellt,  dass  man  eine  verdünnte  Kali- 
lauge in  der  Kälte  so  lange  mit  in  Wasser  angerühr- 
ter Harnsäure  vermischt,  als  sich  diese  nocb  darin 
auflöst.  Bein\  Verdunsten  der  Lösung  tritt  während 
des  Kochens  in  der  Retorte  ein  Zpitmoment  ein,  bei 
welchem  sich  das  Salz  in  feinen  Nadeln  abscheidet, 
weshalb  man  sie  dann  zur  Krystallisation  b,ei  Seite 
stellt.  Die  Krystalle  werden  zuerst  mit  verdünntem 
und  darauf  mit  stärkerem  Alkohol  gewaschen.  .  Das 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Salz  ver- 
liert bei  +  120P  kein  Wasser.  Es  löst  sich  in  44 
Tbeilen  kaltem   und    35  theilen  siedendem  Wasser. 

Es  wurde  auf  den  Gehalt  an  i.  C,  H  und  U  analy- 
sirt.  Das  scmre  Kßlisalz  erfordert  790  Theile  kaltes 
und  75  Theile  siedendes  Wasser  zur  Auflösung. 

Bis ,  neutrcUe  ff atronsak ,  wird  eben  so  wie  das 
KaUs^l^.dargesteUt.  l^s  löst  sich  in  77  Theilen  kal* 
te«!  und  86  Theilen  siedendem  Walser.     Das  saure 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV,  181. 

2)  Bereelius*  Jahresb.  XXVI,  866;   '     > 
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Naironsak  erfordert  1150  Theile  kaltes  and  122Theile 
siedendes  Wasser,  um  aufgelöst  zu  werden. 

Ein  neutrales  Afhmoniumöxydsah  scheint  nicht  zu 
existiren.  Das  scmre  Sah  bedarf  1600  Theile  kaltes 
Wasser  zur  Auflösung. 

Ein  neurales  TaUcerdesal»  scheint,  wenigstens  in 
fester  Gestalt,  ebenfalls  nicht  zu  existiren,  denn  wenn 
man  den  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischeh  des 
neutralen  Kalisalzes  mit  einem  neutralen  Talkerdesalze 
entsteht,  mit  Wasser  kocht,  so  bleibt  immer  kausti-^ 
sehe  Talkerde  ungelöst  zurück.  Das  saure  Talkerde^ 
sah  bedarf  3750  Theile  kaltes  und  160  Theile  äe^ 
dendes  Wasser  zur  Auflösung. 

Neutrale  kamsaure  Kalkerde ,  Caü,  ist  ein  körni-^ 
ges  Salz,  welches  nach  dem  Trocknen  bei  -f-  100® 
kein  Wasser  enthält.  Es  löst  sich  in  1500  Theilen 
kaltem   und    1440   Theilen   siedendem   Wasser.     Es 

wurde  auf  den  Gehalt  an  Ca,  C  und  H  analysirt.  Das 
saure  Kalksak  löst  sich  in  603  Theilen  kaltem  und 
276  Theilen  siedendem  Wasser.  j 

Das  neutrale  StronHansah  setzt  sich  in  feinen 
mikroscopischen  Nadeln  ab.    Nach  dem  Trocknen  bei 

+  100^  besteht  es  aus  SrU  +  2H.  Das  Krystall- 
Wasser  geht  bei  +  165^  daraus  weg.  Zur  Auflö- 
sung bedarf  es  4300  Theile  kaltes  und    1790  Theile 

siedendes  Wasser.  Es  ist  auf  den  Gehalt  an  ^r,  Hund  Ö 
analysirt  worden.  Das  saure  Sah  löst  sich  in  5300 
Theilen  kaltem  und  2300  Theilen  siedendem  Wasser. 

Das  neutrale  Barytsah ,  Bali  -f-  H,  verliert  nach 
dem  Trocknen  bei  -f-  ^OO^'  sein  Krystallwasser  bei 
+  170O.  Das  Salz  ist  kömig,  löst  sich  in  7900  Thei- 
len kaltem  und  2700  Theilen  siedendem  Wasser.    Es 

wurde  auf  den  Gehalt  an  Öa,  C,  H,  U  und  B  amily- 

37« 
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sirt.    D^is  .$amre  Bänfüml&  ist  in  kattem  und  ia  sie- 
dendem Wasser  iinaaflösUch. 
.   Das  neuirale  Bleigak  schlägt  sich  amorph  nieder. 
Oh  es  Wasser  enthält,  ist  unsicher  geblieben. 
Oxydation  der      Schlieper^)  hat  den  Process  der  Oxydation  der 

darXKaiium-^*™^*'*^  ^^^^^  Kaliumeiseücyanid  studirt.    Wird  eine 
eiseocjanid.  Lösung^  der  Harnsäure  in  etwa^  überschüssigem  Kali 
mit  Kaliameisencyanid  vermischt,   so  löst  sich  dieses 
letztere  darin  auf,  indem  es  dabei  in  KaliUmeisettcyanür 
übergeht.    Dabei  muss  von  Zelt  zu  Zeit  kaustisches 
Kali  zuges^t  werden,  weil  sich  sonst  saures  harn- 
sanres  Kali  daraus  niederschlägt.     Man  fährt  so  mit 
dem  abwechselnden  Zusätzen  von  Kaliumeisencyanid 
und  kaustischem  Kali  fort,  bis  Salzsäure  keinen  Nie- 
derschlag, von  Harnsäure  mehr  hervorbringt.     Ver- 
mischt man   dann  die   FlüS;Sigkeit ,    welche  schwacli 
nach  Ammoniak  riedil  und  freies  Kali  enthält,  so  wie 
auch  Ka)iumeisencyanür  und  die  aus  der  Harnsäure 
entstandenen  neuen  Körper,   mit  Schwefelsäure   bis 
zur  nicht  völligen   Neutralisirung,  so  entwickelt  sich 
Kohlensäure,,    und   beim    Verdunsten    der    Flüssig- 
Jieit  entweicht  fortwährend  Animoniak  in  Folge  einer 
i^eiteren   Metamorphose   der  neu   gebildeten  Körper. 
Nachde^n  der   grösste   Theil  des  Kaliumeisencyaniirs 
durch  I^rystallisation  abgeschieden  worden  ist,  vermischt 
man  die  weiter  concentrirte  Mutterlauge  mit  Alkohol; 

'  s  < 

wodurch  nun  Kaliumeisencyanür  und  schwefelsaures 
Kali  daraus  niedergeschlagen  werden.  Beim  Verdun- 
sten der  filtrirten  Spiritus  enthaltenden  Flüssigkeit 
'scheidet  sich  ein  klebriger  Syrup  ab,  welcher  nach 
mehrere  Wochen  langem  ruhigem  Stehen  ein  undeut- 
lich krystallinisöhes  Ansehen  bekam.* 


f)'Aini.  d^ör  Gheni.  und  Pharm.  LXVII,  214. 
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Eine  andere  Portion  Harnsäure  wurde  auf  die^ 
selbe  Weise  behandelt ,  ntür  mit  dem  Unterschiede; 
dass  dabei  Essigsäuk'e  anstatt  Schwefelsäure  ange-r 
wandt  wurde.  Wenn  dann  nach'  dem  AufArysfallisi^ 
ren  des  Kaliumeisencyanürs  die  Mütterlauge  nnt  Al- 
kohol versetzt  wurde^  so  biideteta  sich  keine  Krystiedle, 
sondern  nur  ein  Syrup. 

Wurde  der  in  Alkohol  unlösliche  Thdl  in  Wasser 
aufgelöst  und  das  Kaliumeisencyanür  genau  mit  eissig^ 
saurem  Kupferoxyd  zersetzt,  so  bild^e  sich  in  der 
abiltrirten  Flüssigkeit  auf  Zusatas  von  Alkohol  ein 
Niederschlag,  der  sich  als  näitrales  oxalsaures  K$ä 
herausstellte. 

Der  oben  angeführte  krystallinische  Körper  wurde 
durch  Umkrystallisiren  mit  Wasser  gereinigt,  wobei 
er  in  kleinen  wasserklaren,  glänzenden  Prismen  an- 
schoss ,  die  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser  und  in 
Spiritus  auflösten,  aber  leicht  löslich  in  warmem  Was- 
ser waren.  Sie  lösten  sich  auch  in  Kali  auf,  die 
Lödung  entwickelte  beim  Erwärmen  Ammoniak  und 
die  Flüssigkeit  enthielt  dann  Oxalsäure.  Wird  eine 
Lösung  dieses  Körpers  mit  Ammoniak  vermischt  und 
dann  salpetersaures  Silberoxyd  ^ug^fügl-,  so  entsteht 
ein  weisser  Niederschlag.  Bei  der  Analyse  gab  derr 
selbe  folgende  Resultate: 

Gefanden  .  Bereefanet  ' 

C^-     29,91     80,13  30,37    '  i'  - 

I»^     35,17       —  35,18 

H5      3,97       4,12  3,79 

03        —        —  30,66. 

Diese  ResuUat^i  welche  der  Formel  C^P(%^^  ent^ 
sprechen ,  und  die  angeführten  Reacäonen  stimnißl 
mit  denen  des  Allantoins  überein,  wodurch  iiuoh  4)0 
Bildung  der  Oxalsäure  erklärt  wird>  weil  bakMinUioli 
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das  Allantoin  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  Oxalsfiure 
und  ia  Ammoniak  zersetzt  wird 
LanUnursaure.  Blieb  der  vorhin  erwähnte  durch  Alkohol  gefällte 
klebrige  Syrup  an  der  Luft  ruhig  stehen,  so  zerfloss 
-er.  Durch  Vermischen  seiner  Lösung  in  Wasser  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  wurde  ein  Niederschlag  erhal* 
ten,  welcher  den  organischen  Körper  mit  Bleioxyd 
verbunden  enthielt^  aber  worin  ein  Theil  des  Blei- 
oxyds in  Gestalt  einer  basischen  Verbindung  enthal- 
ten seyn  muss.  Die  Bleioxyd -Verbindung  wurde  bei 
-|-  100^  getrocknet,  dann  analysirt  und  die  Zusam- 
mensetzung des  organischen  Körpers  darin  für  sich 
berechnet,  wobei  folgende  Resultate  erhalten  wurden : 

Gefanden  Berechnet 

C6     31,40     31,31  31,03 

»2    23,89     23,89  24,13 

H*      3,60       3,51  3,44 

0«     41,11     41,29  41,40, 

welche  mit  der  Formel  C^N%^0^  übereinstimmen, 
und  Schlieper  nennt  diesen  Körper  Lanianursäure. 
Da  durch  den  Einfluss  des  Kaliumeisencyanids  un- 
ter der  Mitwirkung  von  Kali  Sauerstoff  frei  wird, 
und  Kaliumeisencyanür  entsteht,  so  glaubt  Schlie- 
per, dass  Allantoin  und  Kohlensäure  die  hauptsäch- 
lichsten Producte  der  Einwirkung  von  Kaliumeisen- 
cyanid  auf  Harnsäure  seyen,  und  er  erklärt  den  Pro- 
cess  mit  dem  folgenden  Schema: 

C5pf2H«05  +  0  +  H  =  C*»2H505  +  C 
Harnsäure  Allantoin. 

Die  Bildung  der  Lantanursäure  wird  darauf  da- 
durch hervorgebracht,  dass  das  Allantoin  unter  dem 
Einflüsse  des  Kali's  eine  weitere  Veränderung  erfährt, 
wobei  2  Atome  Allantoin  2  Atome  Wasser  aufneh- 
men und  damit  Qinen  Körper  bilden,  der  nadi  der 
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Formel  C^iH^SßO^  znsmmengeseizl  ist,  mid.von  dem 
er  vermatbel,  dass  er  durch  eine  anbliltenda'e  Berühr- 
ivnng  oderErhitzunj^  mit  den  AlkaUeo  in  Lantanursäiire 
und  ia  Harnstoff  zerfaUe,  wie  f^se$  in  dem  folgenden 
$cbje»)jBt:  klar  wird: 

Lantanursäure.    Harnstoff. 
.    .  Dass  Harnstoff  bei  dieser  Operation  gebildet  wird,    •      •-■'  ■ 
bat  Sc blie per  ebenfalls  dargelegt. 

Da  es  demnaob  von  Interesse  seynmusste,  auch  Hidanioin- 
das  yerbalten  des  Allantoins  ge^en  Kali  zu  prüfen,  ^^^>'®* 
so  bat  S  c  b  1  i  e  p  e  r  einige  Versucbe  darüber  ange- 
stellt. Setzt  man  eine  Säure  zu  einer  fris<ch  bereite* 
ten  Lösiing  von  Aäantbin  in  Kali,  so  kann  man  alles 
Allantoin  wieder  ausfallen,  aber  dieses  findet  nicht 
mi^r  statt,  wenn  das  Kali  1-^2  Tag6  lang  darauf 
eingewirkt  hat.  Vermischt  man  dann  die  Kalilösung 
mit  EliMgsäure  im  Uebärschuss  und  hierauf  mit  Alko* 
hol,  so  schlägt  sich  bald  die  Kaliverbindung  einer 
neuen  Säure  in  Gestalt  einer  farblosen,  ^lartigen,  ' 
stark  liöhlbrechenden  Flüssigkeit  nieder,  die  darin 
enthaltene  Säure  nennt  Scblieper  Hidanioinsäure. 
Ihr  Kalisalz  kann  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 
Nach  einer  Analyse  des  bei  -f-  lOQo  getrockneten 
bidantoinsauren  Bleioxyds,  welches  sich  als  ein  weisses 
Salz  niederschlägt,  hat  dasselbe  folgende  Zusammen- 
setzung: 
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woraus  also  hervorgeht,  dass  sieb  dabei  eine  SäUre, 
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welche  mieb  der  Fbmel  C^ff^HAD^- zusainiiieiigjefielzt 
ist,  gebildet  hat,  and  dass  diese  als  aus  iCm^HH)^ 

(Allantoin]  -f-  ^^  zusammengesetst  betrachtet  werden 
kann.  Nachdem  die  Säure  ans  ihref  Verbindung  mit 
Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
säure abgeschieden  worden  war,  und  man  dann  ver- 
suchte ihre  Lö^ng  zu  verdoiisten,  so  zersetzte  sie  sich. 
Kohlensäure  Marchand^)  hat  einige  Versuche  angestellt  um 
im  Harn,    ^q  erfahren,  wie  es  sich  mit  der  schon  laiige  streitig 

'\   gewesenen  Frage  verhält:  ob  der  Hara  freie  Kohlen- 
sänre  enthält  oder  niehv?     Er  bat  dabei  gefunden, 

.  4asa  der  Gebtilt  an  Kohlensäure  ßo  gross  ist,  dass 
100  Gramofien  Harn  ungeßibr  10  Gub.  Centimeter.Koh- 
lensäuregafi  enthalten.  Der  Kobl6«is#nregebaIt  ver- 
mehrt $ich  durch  den  Qeausi^  Kohlensäwer  baltiger 
fietrftnke.  Er  hat  ferner  gefunden,  di^ss  auch  frjaehe 
Milch  immer  Kohlensäure  enthält. ,  In  frischer  Och- 
sßiigalle  bekam  er  ebenfalls  deiutVcbe  B^actiooen  auf 
Kohlensäure. 
Umbildung  or-      Wöhler^)undFreric)i8  haben  gemeinschafi- 

per"im^"^Har^^^  ^^^^  *®  V^rftnd^rungeu  ange- 

stettt,  welche  insbesondere  oi^a^ische  Sjtoffe  bei  ihrem 
Uebergang  in  den  Harn  erleiden. 

Sie  gaben  Hunden  spif^ige  Säure  ein ,  und  diese 
wurde  dann  unverändert  im  Harn  wieder  gefunden, 
und ,  wiewohl  diese  Säure  mit  <|er  Bens;oe$äure  iso- 
merisch  ist,  so  konnte  doch  keine  Hippursäure  in 
dem  Harn  entdeckt  werden.  INe  erwähnte  Säure 
wirkt  übrigens  nicht  giftig.:  --^  Darajttf  Hessen  sie 
Hunden  und  Kaninchen  Blausäurenfreies»  Bitterman- 
delöl verschlttoi^en ,  worauf  naohbei!  o^tatsaure  Kalk- 


1)  Joum.  für  pract.  Chemie,  XLIV,  250. 

2)  Ana.  der  Gbonk.  und  Pharm.  LX V ,  335. 
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erde  und  viele  Uip^urAämte  iti  dem^Ham  derselben 
gefan'deA  ^urde;  Dfis  Qel  wirkt  nicht  giftig.  *-^ 
Amygdaün  ist  ebenfalls  nlchl  gif%. «  - VöBmii^cbt  miD 
den  Harn  mit  einer  Bmulsion  Von  Mandeln,  m  be- 
kommt er  den  Geriieh  nach  BlausÜare,  w<maoh  es 
also  sdieinty  dass  das  AoaygdaliR  unverändert  in  den 
l^rn  übergeht.  Amygdalin  oder  Hippursäüre  kenn« 
ten  jedoch  raeht  direct  in,  dem  Harn  nachgewiesen 
werden.  -^  Bemoeäiker  wirkt  berauschend.  Der 
Harn  enthält  nachher  ikeinen  Aetfaer  mehri  aber  viele 
Hippmrsäure.  —  Peru'o^a'Mscher  Baüäm  .veratdasste 
in  Folge  seines.  Gcthalts  .  an  Zimmetsäure  bei  eineni 
Hunde  die  Bildung,  von  Ifippursäure.  *rr-<  Gerbsäntre, 
welche  einem  Hunde  eingegeben  wurde^  verwandelte 
sieh  in  Gallus säure y  Brei^gallussBure  und  .iii  eine 
huminartige  Säure.  —  Hamsäiures  Abimeniak,  wel- 
ches von  Menschen  eingenommen  wurde,  veranlasste 
die  BildiUig  von  vieler  Oxalsäure  und/einem  bedeu* 
tenden  Gehalt  an  Harnstoff,  abet  Allantoin  konnte 
nachher  ^  nicht  in  ^c(n  Harn  entdeckt  Wjbi* den,  -r-  \Vurd0 
dagegen  Ättanioin  für  sich  elngenommi^n ,  so  kooflte 
nad>her  in  dem  Harit  Weder  Oxal^ure  noch  AUtin- 
toin  entdedit  werden.  Wkodmkälihm  wtird  in  Uam 
unverändert  wieder  gefunden,  und  es  wirkt  nicht  giftig, 
BhodalUn  setzt  sich  im  Hsrn  in  Sctovefeloyananlmo- 
nium  um«  Wie  Ally)  dabei  verwdndelt  wird,'kpnnt0 
nicht  erforscht  werden.  -^  Cbinot^  und  Amtigk  wir- 
ken nidit  giftig.  Nach  dam  Vemblucken  find^  sie 
sich  als  solche  im  Harn  nicht  wieder,  inzwkicben 
konnten  ihre  Metamorphosen^Produote  aüeht  gefanden 
werden.  Carbabäure  wixblkß  sehr  giftigj  und  W  i!^  h  I  e  r 
und  Frerichs  glauben,  dass  die  medicinische  Wirk- 
samkeit des  Q^storeums  von  einem  geringen  Gehalt 
an  Carbolsäure  darin  herrühre^  —    AHo^anün  findet 
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stdi  flach  dem  Verschlttckoft  nicht  tds  itolehes  in  dem 
Harn  des  Menschen  wieder^  so  wie  auch  kein  AUoxan 
darin  erkannt  wurde.  Der  Harn  enthieU  dagegen  viel 
Harnstoff.  —  Harmtoff  rerwandelt  sich  in  kohlen- 
saures Ammoniak,  und  der  Hatn  blieb  sauer,  wie 
vorher.  —  Arseniksäure  witkt  weit  weniger  giftig 
als  arsenige  Sfture,  und  Wo  hier  und  Frerichs 
vermuthen ,  dass  ihre  giftigen  Wirkungen  wahrsci^ein- 
lieh  nur  davon  herrühren,  dess  sie  i^ch  in  dem  Or* 
ganismus  partiell  zu  arseniger  Säure,  redtteirt.  — 
Arseniksaure  Kälkerde  wirkt ,  wenigstetis  in  grösseren 
Dosen  giftig.  —  Die  phosphorigaS&ure  ist  in  dem 
Falle  der  arsenigen  Säure  ähnüefa ,  dass  ^sie  sehr  gif- 
tig auf  den  Organismus  einwirkt,  welcher  ^Umstand 
von  den  Arbeitern  in  Zündhölzer -Fabrikisn  sehr  be- 
achtet zu  werden  verdient 
Färbung  des  Schlossberger  ^j  hat  die  Frage  zu  erforschen 
Harns  durch  gesaeht,  welcher  der  Bestandlheil  in  der  Rhabarber 
ist,  der  nach  dem  Einnehmen  der  Rhabarber  die 
Veranlassung  giebt,  dass  sich  -der  Harn  so  stark 
fttrbt.  In  Folge  seiner  Versuche  ist  er  der  Ansicht, 
dass  die  beiden  in  der  Rhabarber  vorhandenen  Be- 
standtheile  Phfioretin  und  Brythroretin  die  Ursache 
davon  sind. 
Milchsäure  im  Im  Vorigen  Jahresberichte,  S.  S2&,  wiirden  einige 
Fleisch.  Versuche  von  Lieb  ig  angeftibrt,  welche  darauf  hin- 
zudeuten schienen,  dass  die  in  dem  Wasserextract 
von  Fleisch  vorhandene  Milchsäure  in  gewissen  Be- 
liiehungen  verschieden  sey  von  der,  welche  künst- 
lich durch  Umsetzung  von  Rohrzucker  u.  s/w.  erhal« 
ten  werden  kann.    Engelhardt^)  hat  nun  genauer 


1]  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXYI,  83. 
2)  Daselbst  LXV,  359. 
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untersucht;  wie  es  sich  damit  verhält,  und  er  bal 
gefunden ;  dass  sie  durch  mehrere  Verschiedenheiten 
characterisirt  werden.  Engel  La  rdt  scheint  daher 
geneigt  zu  seyn  anzunehmen,  dass  die  Milchsäure  im 
Fleischextract,  die  ^Milchsäure,  eine  einbasische  Säure 
sey,  während  die  künstlich  durch  Gährung  bereitete, 
die  ^Milchsäure  eine  zweibasische  Säure  wäre. 

In  dem  Verhalten  gegen  Spiritus,  Aether  und  Was- 
ser unterscheidet  sich  die  'Milchsäure  nicht  von  der 
i>Milchsäure.  Keine  von  beiden  krystallisirt,  und  beide 
werden  aus  ihren  Verbindungen  mit  Zinkoxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  abgeschieden.  Auch  haben  die 
Natronsalze  beider  Säuren  einerlei  physikalische  Cha-^ 
ractere.  Aber  die  folgenden  Salze  dieser  beiden  Säu- 
ren zeigen  einen  ungleichen  Wassergehalt  und  an- 
dere Abweichungen,  und  ausserd^n  werden  die  Salze 
der  'Milchsäure  dadurch  characterisirt,  dass  sie  ihr 
Wasser  mit  einer  grösseren  Kraft  zurttckhalten ,  als 
die  der  ^Milchsäure. 

Das  Kalksah  der  'Milchsäure  krystallisirt  aus 
Wasser  immer  mit  4  Atomen  Wasser^  während  das 
Kalksalz  der  i^Milchsäure  dabei  immer  5  Atome  Kry- 
stallwasser  bindet.  Krystallisirt  man  sie  aus  einer  Lö- 
sung in  Spiritus,  so  soll  jedoch  der  paradoxe  Um- 
stand eintreffen,  dass  die  Salze  beider  Säuren  mit  5 
Atomen  Krystallwasser  anscbiessen.  Wird  aber  dann 
das  mit  5  Atomen  Wasser  angeschossene  'milchsaure 
Kalksalz  mit  Wasser  umkrystallisirt ,  so  schiesst  es 
daraus  wieder  mit  4  Atome  Wasser  an.  Das  Salz 
der  'Milchsäure  erfordert  zur  Lösung  12,4  und  das 
der  i>Milchsäure  nur  9,5  Theile  kaltes  Wasser.  Beide 
verlieren  ihr  Krystallwasser  bei  +  100®,  aber  das 
Salz  der  'Milchsäure  langsamer. 

Das  TaUserdesah  der  'Milchsäure  löst  sieh  Ideh- 
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ier  in  Wasser  als  das  der  ''Mildisäure.  Das  Salz 
der  ersterea  Säure  scheint  4  und  das  Salz  der  letz- 
teren Säure  nur  3  Atome  Wasser  zu  enthalten« 

Das  Zinksak  der  ^Milchsäure  krystailisirt  immer 
mit  2  und  das  der  ^^Milchsäure  Immer  mit  3  Atomen 
Wasser.  Das  letztere  verliert  bei  +100®  bald  sein 
Wasser^  wogegen  das  erstere  nur  sehr  langsam«  Das 
Salz-  der  ^Milchsäure  kann  bis  zu  +  210®  erhitzt 
werden,  ohne  dass  es  sich  zersetzt,  wogegen  das 
Salz  der  ^Milchsäure  schon  bei  -f  100-t150®  einen 
Verlust  erleidet  und  brenzliche  Producte  liefert  Das 
Salz  der  ^Milchsäure  löst  sich  in  2,88  Theilen  siedendem 
und  in  5,7  Theilen  kaltem  Wasser,  so  wie  es  2,23 
Theile  siedenden  und  kalten  Alkohol  zur  Lösung  er* 
fordert;  dagegen  bedarf  das  Salz  der  ^Milchsäure  6 
Theile  siedendes  und  58  Theile  kailes  Wasser  zur 
Lösung,  so  wie  es  auch  in  Alkohol  fast  unauflöslich 
ist.  Ausserdem  schiesst  das  Salz  der  ^Milchsäure  in 
matten  feinen  Nadeln  an,  während  das  Salz  der  ^Milch-^ 
Stare  sich  in  Gestalt  einer  glänzenden  Kruste  absetzt. 
Engelhardt  konnte  nidit  aus  der  aus  Zucker  dar* 
gestelUeu  Mildisäure  ein  soldies  basisches  Zinkoxyd* 
salz  darstellen,  wie  Lieb  ig  mit  der  Milchsäure  dar- 
gestellt zu  haben  angiebt/  welche  im  Sauerkraut  ent* 
halten  ist. 

Das  Nickeloxydsab  der  »Milchsäure  verliert  schon 
bei  +  100^  seine  3  Atome  Kryslallwasser,  während 
das  Salz  der  ^Milchi^ure  bei  +100^  nur  2  und  erst 
bei  -|-  130^  das^  dritte  Atom  Wasser  abgiebt. 

Das  Kupferoa^dsah  der  "Milchsäure  krystailisirt 
a«s  Wasser  in  kleinen,  matten,  himmelblauen  Warzen, 
während  das  Salz  der  ^Milchsäure  in  grossen,  wohl 
ausgebildeten,  glänzenden,  dunkelblauen  oder  grünen 
Knystallen  anschiesst.     Das  ßalz  dqr  ^Milobsäure  löst 
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mk  in  6  Theilen  kaUem  und  2,2  Tfaeilen  siedendem 
Wsksser^  so  wie  in  115  Theilen  kaltem  und  26  Thei*- 
len  kochendem  Alkohol;  dagegen  erfordert  das  ShIe 
der  «Milchsäure  1,95  Thejle  kaltes  und  1,24  Theile 
siedendes  Wasser,  so  wie  es  auch  in  Alkohol  weit 
leichter  auflöslich  ist.  Das  Salz  der  ^Milchsäur;e  ver- 
liert sowohl  über  Schwefelsäure  als  auch  bei  -|~  100^ 
seine  2  Atome  Krystallwasser,  ohne  sich  sonst  m 
verändern,  und  es  zersetzt  sich  nicht  eher  als  bei 
4-  200  bis  21  oo.  Der  Wassergehalt  des^milchsauren 
Knpferoxyds  dagegen  ist  sehr  unsicher,  indem  bei 
2  Versuchen  8,956  und  9,581  Frocent  Wasser  darin 
gefunden  wurden,  welche  Quantität  kdnem  einfachen 
Verhältniss  entspricht,  indem  2  Atpnie  Wasser  12,980 
und  1  Atom  nur  6,937  Procent  voraussetzt.  Wird 
ferner  das  »milchsaure  Salz  bei  -j-  100^  getrocknet 
und  darauf  bis  zu  +  ^^^^  erhitzt,  so  verliert  es 
noch  mehr  an  Gewicht  und  dann  lässt  es  bßim  Be- 
handeln mit  Wasser  eine  bedeutende  Quantität  Kupfer- 
oxydul  ungelöst  zurück, 

Heintz^)  hat  die  Angaben  von  Engelhardt 
über  den  Wass^gehalt  in  dem  Zinkoxydsalze  von 
den  beiden  im  Fleisch  und  in  der  Milch  vorhandenen 
ungleichen  Milchsäuren  bestätigt,  ^ber  da  er  der  An- 
sicht war,  dass  sie  sich  vielleicht  auch  durch  einen 
ungleichen  Gehalt  an  Wasserstoff  unterscheiden  könn- 
ten, so  analysirte  er  die  beiden  Zinksalbe  auf  ihren 
Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Zinkoxyd  ^  in- 
zwischen fand  er  die  darin  vorhandene  Säure  in  bei- 
den  Fällen  nach  der  Formel  C^H^O^  zusammengeßetzt. 
Durch  Eleinentar- Analysen  der  Salze  mit  ^leiQ^cyd 
und  mit  Silberoxyd  von  der  Milchsäure   aus  Fleisch 


1)  Poggend.  Ann.  LXXV,  391. 
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hat  er  fimier  die  für  dieselben  aufgestellten  Formeln 

iPbC^^O^  und  AgC^R^O^  bestätigt ,  nachdem  er  in 
Betreff  des  SQbersalzes  die  Beobachtung  gemacht 
hatte,  dass  es  sich  aus  seiner  Lösung  in  heissem  Al- 
kohol unkrystallisirt  abscheidet,  während  das  ans 
Zucker  bereitete  milchsaure  Silberoxyd  sich  beim  Er- 
kalten krystallinisch  daraus  abscheidet.  Heintz 
schlägt  Tor,  die  Milchsäure  aus  Fleisch  Paramilcbsäure 
2u  nennen. 
Kreatin  und  Heintz^)  hat  die  Krystallform  des  Kreatins  und 
des  Kreatinins  genauer  untersucht,  und  er  hat  dabei 
ähnliche  Verhältnisse  beobachtet,  wie  die,  welche 
schon  früher  bei  den  Krystallformen  des  Augits  und 
der  Hornblende  bemerkt  worden  sind.  In  einer  spä- 
teren Abhandlung  hat  er^)  gezeigt,  dass  das  Kreati- 
nin in  Kreatin  umgesetzt  werden  kann,  und  dass 
diese  Umsetzung,  welche  sich  aufs  Genaueste  an  die 
von  Liebig  entdeckte  Verwandlung  des  Kreatins  in 
Kreatinin  anschliesst,  am  besten  dadurch  hervorge- 
bracht werden  kann,  dass  man  Kreatinin-Chlorzink 
durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium  zersetzt. 
Das  Kreatinin-Chlorzink  dazu  wird  erhalten,  wenn 
man  verdunsteten  Harn  mit  Chlorzink  vermischt.  Man 
kann  aber  auch  das  aus  reinen  Materialien  darge- 
stellte Kreatinin-Chlorzink  dazu  anwenden.  Nach  dem 
AbfiHriren  des  gebildeten  Schwefelzinks  wird  die 
Flüssigkeit  verdunstet,  worauf  dann  Kreatin  daraus 
anschiesst,  wenn  man  Alkohol  hinzufügt.  Wird  das 
nun  angeschossene  Kreatin  abgeschieden ,  und  das 
hoch  in  der  Lösung  vorhandene  Kreatinin  durch  Chlop- 
zink  iausgefällt,  so  kann  man  durch  erneuerte  Behand- 


1)  Poggend.  Ann.  LXXIII,  595. 

2)  Daaelbat,  LXXIV,  125. 
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tangen'mitAmrnoiri&kmd  SdiMiefelaminöniiitay  Abfiltri- 
ren  des  Schwefelzinks,  Yerduiwlen  der  filt^irlen  Flüs- 
sigkeit niid  Vermischen  derselben  tanil  Alkohol  noch 
mehr  Kreatin  bekommen.  Wenn  da$  Kreatinin  aus 
seinen  YerbiiiAitigen  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
abgeschieden  ^Vird,  so  hat  sich  zwar  auch  ein  wenig 
Kreatin  daraus  gebildet,  aber  nur  sehr  unbedeutend. 
Heintz  glaubt,  dass  das  Kreatin  nicht  fertig  gebildet 
Im  Harn  vorkomme,  sondern  dass  das,  was  man  dar- 
aus erhalte,  auf  Kosten  des  Kreatinins  erst  gebildet 
worden  sey. 

Schlossberger^)  hat  dargelegt,  dass  Kreatin  in 
dem  Fleisch  der  Menschen  enthalten  ist,  aber  dagegen 
fand  er  keine  Inosinsäure  darin.  Gregory  hat  auch 
keine  Inosinsäure  im  Fleisch  der  Ochsen  finden  kön-- 
nen.  Diese  Säure  ist  also  bis  jetzt  nur  in  dem  Fleisch 
der  Vögel  gefunden  worden. 

Baumhauer^)  hat  einige  Beobachtungen  über  dieMuskelgewebe 
Zus&mmeosetzung  des  Muskelgewebes  der  Fische  mit-  ^'er  F"che. 
getheilt.  Das  Fleisch  der  Fische  wurde  auf  das  Ge- 
naueste Ton  Haut  und  Knochen  befreS,  fein  zeriiackt 
und  mit  Wasser  ausgezogen;  Die  Muskelfasern  wur- 
den dabei  gallertartig,  aber  sie  sinterten  beim  Erhitzen 
bis  zu  -\-  80  —  90^  wieder  zu  Klumpen  zusanlmen. 
Sie  liessen  dann  beim  Verbrennen  viele  Asche  zurück, 
aber  durch  Behandlung  der  dabei  erhaltenen  sehr 
voluminösen  und  gallertartigen  Masse  mit  Essigsäure 
und  Auswaschen  verminderte  sich  die  Quantität  der 
Asche.  Nachdem  das  Muskelgewebe  >on  Fleuronectes 
solia  und  Pleuiiotie^tes  rhombhs  getrocknet,  dann  mit 
Alkohol  lind  Aedier  behandelt^  und  nun  bei  -|-  120o 


1)  Aon.  der  Ghem:  und  Pharm.  LXVt,  80. 

2)  Joorn.  fär  präct.  Chem.  XLIV,  506. 
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wieder  getrocknet  worden  wtf^  ergab  die  Analyse 
desiselbee  feigende  Rendttte : 

Plen^onjBoltes^Mlia  JH.  rhoinbas 

Kohlenstoff  53,14  —  .  53,66  53,20  53,4S  53,69  §3,3$  53,21 
Wasserstoff  6,99  7,20  7,26  7,13  7,16.  7,11  7,08  7,13 
Stickstoff         15,49  15,22     —      ^  ,  v- T^      15,40  15,26  15,38 

Das  Muskelgewebe  vop  Fteuronectes  solia  gab 
beim  Verbrennen  1  lind.,  das.  vpn  Pleuroneeteis  rfaom- 
bus  0,403  Procent,  Ascbe.  D9S  auf  die  vorbin  er- 
wähnte Weise,  aber  nicht  mU  fis^igstore  behandelte 
Muskelgewebe  von  Gadus  Merlangus  lieferte  1,47 
ProG.  Asche ,  und  es  enthielt  nach  einer  Hittelzahl 
aus  den  Versuchen  1,25  Procent  Scliwefel,  während 
es,  wenn  es  auch  mit  Essigsäure. beJ^andelt  worden 
war,  nur  0,58  Procent  Asche  lieferte,  und  nach  einer 
Mittelzahl  1,198  Procent  Schwefel  enthielt.  Das  ge<- 
reinigte  Muskelgewebe  von  PleurQneates  soKa  enthielt 
0,84  Prep.  ScI^iwefel.  B  au  m  h  a  u  e r  hfU.  die  Lösung 
des.  so  gereinigten  Muskdgesreb^^  in.jgssigäyire  in 
ihren  Reaction^V<^l|ä)tnissen  gegen '  mehrere  Säuren 
und  andere  ßefig^tien,  untersucht^ 

Na^h  dem  Auflöfion  in  Kali  >u4d  Wieder-AusfäUen 
mit  Essigaäufe  war  dießes  Muskelgewebe  zusammen 
gesetjft  aus: 

;.^leJwronectes 
soUa>      rhpjnbus 
Kohlenstoff  54^8§  .      54,65 

.    Wasperstoff        ,  7,0;^,.,   ^  7,08 
Stickstoff      .         -^     :     14,71 

Diese  Zahlen  beaeiehhen  idas  Mittel  der  Resultate 
vonden  Versuehen«;  Dielsea  Miiiskel|^itf)e  des  erste- 
ren  gab  0,403  Proc.  und  das  des  letzteren  0,432  Proc. 
Asche.  —  Bei  der- Prüfung  eines  solchen,  d.  h,  mit 
Kali  behandelten  Pr^efarat^i    yon,  Cfadpa    Merlangus 


593 

wurden  l^Odl  und  0,883  Proc.  Sehwefel  darin  ge* 
funden«  Baum  hau  er  hat  auch  mit  der  Lösung  des 
mit  Kall  behandelten  Fraeparats  in  Essigsäure  Be- 
actions-  uitd  einige,  andere  Versuche ,  so  wie  audi» 
quantitative  Bestimmungen  angestellt.      

Wöhler^)  hat  die  schon  früher  öuffeestellte  Vei>-  Casioreum. 
muthung  bestätigt,    dass .  Carbolsäure  im  Castor^um 
vorkcfmine.     Ausserdem  hat  er  im  Gästoreum  sowohl 
Salicin  als  auch  Benzoesäure  gefunden.: 

Ludwig 2)  hat  d^  frischen  Seidensäft  untersucht^Seide-FIussig- 

wie  er  von  der  Seidenpuppe  abgegeben  wird.  Der 
frisch  aus  der  Puppe  zur  Zeit  der  Einspinnunjg  ge- 
hommene  Seideimehlauch  hat  die.  Gröisse  äkies  T^u-  - 
beöfisdefkiels,  und  schtiesst  eine  bernsteingelbe,  glas^ 
ardg  durehsicbtige^.  dicke  und  zähe  Flüss^eit  ein. 
jDas  damit  kaitgeschütteltdWassdr  färbt  sich  kaum 
gelb,  aber  im  Sieden  löst  sie  sich  fast  vollständig  darj» 
aufJ  DSe  Lösung  reagirt  neutral,  schäumt  beim  Auf-* 
kochelQ,.  aber  esf  wird  nichts  daraus  coagulirt.  Die 
Flüssigkeit  lässt  liur  eine  unbedeutenda  Quantität  Ai3ch&, 
beim  Verbrennen  zurück.  Lässt.  man  die  Lösung  des 
Saftes  in  Wasser  36  Stunden  lang  in  einem  bj^deck-^ 
ten  Getässe  ruhig  stehen,  so  iarstarrt  sie  zu  einer 
Gallert,  die  sich  heim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  nicht 
wieder  auflösi  Wird  die  Lösung  in  Was&er .  mit  ei- 
nigen :  Tropfen  verdünnter  .  Salzsäure,.  Salpeter^äurey 
Schwefelsäure  oder  Essigsäure  vermiseht,  so. scheidet 
steh  ein  zäh^  Coagulum  daraus  ab,  wc^hes  sich  nidht 
in  emem  grösseren  Zusatz  Yon  der  Säure  wieder  aufr 
löst  '  Setzt  man  aber  gleich  von  Anfang  an  auf  ein- 
mal mehr  Säure  zu,  so  bleibt  das  Gemisch  klar  und 


1)  Ann.  ^er  Chtm:  und  Pharm.  LXVII,  360. 

2)  Archiv  der  Pharm.  LIV,  142. 

Svanb«r£s  JAhres-BericLt.     II.  38 
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dünnflüssig,  aber  eft  erstarrt  dann  doch  nach  einigen 
Stunden  zu  einer  Gelee.  Wird  der  Seidenschlauch  mit 
eoncentrirter  Salzsäure  gekocht  ^  so  erhält  man  eine 
dnnkel  violette  Lösung,  wird  aber  vorher  das  Lösliche 
darin  mit  Wasser  ausgezogen  ^  so  erhält  man  nur  eine 
gelbe  Flüssigkeit  Kaiiumeisencyanür  bewirkt  weder 
in  der  Wasserlösung  noch  in  der  mit  Essigsäure  ver- 
setzten Flüssigkeit  einen  Miederschlag.  Sublimat,  Alaun, 
Kalkwasser,  mit  Salzsäure  versetztes  chlorigsäüres 
Natron,  so  wie  auch  salpetersaares  Silberoxyd  geben 
keine  Fäthing.  Ist  das  salpetersaure  Silberoxyd  sauer, 
so  bildet  sich  ein  zäher,  im  Lichte  braunrother  Nieder- 
schlag. Gerbsäure,  Gallussäure,  essigsaures  Bleioxyd 
und  schwefelsaures  Küpferoxyd  geben  gallertartige 
Niederschläge.  Kocht  man  sie  mit  einigen  Tropfen 
Kupferlösung  und  kaustischem  Natron,  so  erhält  man, 
gleichwie  dieses  mit  Leim  der  Fall  ist,  eine  violette 
Lösung,  und  es  scheidet  sich  dabei  weder  Kupfer- 
oxyd noch  Kupferoxydul  ab.  Kocht  man.  sie  mit  kau- 
stischem Natron,  so  wird  kein  Schwefelwasserstoff 
entwidielt,  wenn  man  nachher  Chlorwasserstoffsäure 
zusetzt 

Die  Exoremente  des  Seidenwurms  sind  grün  und 
geben  beim  Trocknen  61  Procent  Wasser  ab.  Die 
feuchten  Excremente  liefern  beim  Verbrennen  6,3  Pro- 
cent Asche  und  sie  enthalten  32,7  Proo.  organischer 
Stoffe,  von  denen  ungefähr  5  Procent  von  Wasser 
aufgelöst  werden.  Ludwig  hat  einige  Reactions- 
Versuche  mit  der  Lösung  dieser  löslichen  Stoffe  an- 
gestellt, wonach  es  scheinen  will,  dass  sie  den  hu- 
minartigen  Säuren  verwandt  sind.  Die  Asche  besieht 
hauptsächlich  aus  kohlensaurem  Kali,  Chlorkalium,  Kalk 
mit  einer  geringen  Einmengung  von  phosphorsaurem 
Kalk,  Talkerde  und  Sehwe£^äure. 
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CbevreuP)  hat  einige  vergleichende  technischeCochenille  von 
Versuche  angeslellt,   um  das  färbeade  Vermögen  der    Algerien. 
Cochenille  von  Algerien   mit  dem  der  Cochenille  von 
ZacoatiUa    zu    vergleichen.      Aus   diesen  Versuchen 
scheint  zu  folgen,    dass  die  erstere  nur  84  Procent 
von  dem  der  letzteren  besitzt. 

Die  durch  Mulder's  und  Iljenko's  Versuche  be-  Leucin  und 
stätigte  Vermuthung^  dass  Leucin  und  Aposepidin  iden-  g^d^jaeniiTch. 
tisch  seyen,  ist  im  Laufe  dieses  Jahrs  vollkommen 
richtig  gefunden  worden  durch  die  Versuche,  welche 
sowohl  Laurent  und  Gerhardt^)  gemeinschaftlich, 
als  auch  Cahours^)  darüber  angestellt  haben.  Nach 
den  jetzt  mitgetheilten  Analysen  hat  es  sich  jedoch 
herausgestellt,  dass  in  der  Formel  für  das  Leucin  eine 
geringe  Correction  gemacht  werden  muss.  Diese  be- 
trifft den  Gehalt  an  Wasserstoff,  von  dem  dasselbe  1 
Doppelatom  mehr  enthält,  als  bisher  darin  angenom- 
men wurde.  Die  Formel  dafür  ist  nämlich  C^^i^SO^ 
=  C12H1004  +  »H5^  ipdem  die  Analysen  die  fol- 
genden Resultate  gaben: 

Laurent  und 
Gerhardt  Gahours 

Leucin  Aposepidin  Leucin   Berechnet 

C12  54,6  55,19  55,04  54,86  55,10  55,12  54,79  54,96 
ft"  9,9  9,8610,11  9,9010,1X10,0610,04  9,92 
R  —  10,6310,85  —  —  ?10,89  —  10,68 
0+     ——————      —      24,44. 

Zu  den  von  Cahours  ausgeführten  Analysen  des 
Aposepidins  ist  dieser  Körper  für  einige  derselben 
aus  seiner  Verbindung  mit  Salpetersäure  abgeschieden 
worden.     Laurent   und    Gerhardt   haben  durch 


1)  Compt.  rend.  XXVI.  375. 

2)  Das.  XXVll,  256.  -  Ann.  deCh.eldePhjs.  XXIV,321. 

3)  Compt.  rend.  XXVII,  266. 
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Analysen  bewiesen,  dsss  selpetersaiirel  Aposepidin 
und  salpetersaures  Leuoin  eine  gMdib  ZusaDimense* 
tanng  haben.  .        i 

Die  Verbindung  des  Leucns  niit  Salzsäure  ist  nach 
der  Formel  C^^gioo+AmCI  zusammengesetzt,  und  die 
mit  Salpetersäure  entspricht  der  Formel  C^ßH^o^AmÄ. 
Mit  salpetersaurer  Kalkerde  und  Talkerde  bildet  das 
Leucin  Verbindungen,  welche  nach  den  Formeln 
Ci2Hioo4Ak  +  baif  und  Cimioo^-Ak  +  JfgSf  zu- 
sammengesetzt sind,  und  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd soll  ebenfalls  eine  krystalMrende  Vbrbindung 
dargestellt  werden  können. 

Sowohl  Laurent  und  Gerhardt  als*  auch  Ca- 
hoürs  machen  atif  den  Zusammenhang' 'aofiderksam, 
welcher  zwischen  Glycocdll,  Sarkosin  nAd  Leücin 
stattfindet.    In  der  Reihe '   ' 

■Caß8R0*  oiibekannt 

C«*I*6*  GiycocoU 
.  C6H7S6*  Sarkdsin 

C8H9»0*  unbekannt 

CioHupfo*  unbekannt         '  • 

CiaftisRÖ*  Leucin 
unterscheidet  sich  nämlicl^  ^er  fölgoi^de  Körper  pur 
durch  2CH  von  dem  vorher^eheode^.  Pa  npu  Lie- 
big gezeigt  hat  9  dass  das  Leucin  beim  Schmelzen 
mit  Kali  die  Bildung  von  Valeriansäure  veranlasst,  so 
glauben  sie,  dass  Sarkosin  und  GlycpcoU  bei  einer 
'  ähnlichen  Behandlung  die  Bildung  von  Essigsäure  und 

Ameisensäure  veranlassen  müssten.     . .    ., 

' .  ,        •'■..••'         . .  ' .  'i 

Cahours  bemerkt  ,  ausserdem  zwischen  Leucm 
und  Thialdin  darin  eine  Analogie,  dass  der  Sauerstoff- 
gehalt in  dem  ersteren  d^rch  Scbwefel ,  in  dem  letz- 
teren ^setzt  ist,  indem  Bämlich  Leucin  ^  C^^^^KO^ 
und  das  Thialdin  =  Ci2»i5pi5f  igt. :     ;  .  : 
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